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I. Einige Beiträge zur Kenntnifs des Strychnins 
und des Brucins; von Dr. C. Stahlschmidt. 


l. den Annal, der Chem. u. Pharm. Bd. LXX, S. 16 haben | 
Kekulé und v. Planta eine Untersuchung über Conin 
und Nicotin veröffentlicht, durch welche dundion ist, dis 
das Coniin als ein Ammoniak angesehen werden kann, 
in welchem zwei Atome Wasserstoff durch die Atomen- 
gruppe C,,H,, vertreten sind, das andere Atom Wasser- 
stoff sich hingegen noch im ursprünglichen Zustande be- 
findet und durch ein anderes Radical vertreten werden 
kann. Sie ersetzten dasselbe durch Aethyl und. Methyl 
und stellten ebenso die dem Ammonium entsprechende Ver- 
bindung, das Aethyl-Methyl-Coniinhydrat dar. Nach den 7 
beiden genannten Chemikern kann ebenso in dem Nicotin — 
ein Atom H durch Aethyl vertreten werden. Gleichzeitig 
habe ich gezeigt (Ann. der Chem. u. Pharm. XC, 218) dafs ; 
dieses Atom Wasserstoff auch durch Aethyl und Amyl sub- Bu 
stituirt werden kann. Beide Untersuchungen haben das 
Resultat geliefert, dafs dem Nicotin die Formel C,,H,N 
zukommt und nicht, wie dieses früher angenommen wurde, | . 
die Formel C,,H,,N,. 

Schon viel früher wurde gezeigt, dafs auch in einigen © 
nicht flüchtigen Pflanzenbasen Wasserstoff durch ein R- 
dical ersetzt werden kann. Versuche, welche ich in die- 
ser Richtung mit Cinchonin und Chinidin angestellt habe, a : 
haben dargethan, dafs sich auch in diesen Basen ein ver- a 
tretbares Wasserstoffatom befindet, wodurch Basen erzeugt 


werden, die dem Ammoniumoxydhydrat entsprechen. Ich _ 
Poggendorff’s Annal. Bd. 33 
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u habe ferner nachgewiesen, dafs sich bei dem Zusammen 
bringen von Jodmethyl und Chinin beide vereinigen und 
dadurch das jodwasserstoffsaure Salz einer substituirten 
Base erzeugt wird, welches sich leicht in kochendem Was- 
ser löst, und beim Erkalten krystallisirt erhalten wird. 
Nach Strecker’s Untersuchung (Compt. rend. de I’ Acad. 
XXXIX, 59) verhält sich das Chinin zu Jodmethyl und 
_ Jodaethyl gerade so, wie das Chinidin und Cinchonin zu 
den beiden Jodverbindungen. Es vereinigt sich mit den- 
selben direct zu den jodwasserstoffsauren Salzen, welche 
Basen entsprechen, die im freien Zustande dem Typus Am- 
£ moniumoxydhydrat angehören. In allen drei Basen befin- 
det sich nach Strecker’s, so wie auch nach meinen Un- 
tersuchungen, nur ein Atom Wasserstoff, welches durch 
ein Radical vertreten werden kann. 
u 7 Untersuchungen, welche ich mit Strychnin und Bruciu 
. ‚angestellt habe, und die zum Zwecke hatten nachzuweisen, 
ob die beiden Basen zum Typus Ammoniak oder Ammo- 
niumoxydhydrat gehören und ob überhaupt ein oder meh- 
rere Atome Wasserstoff durch ein organisches Radical ver- 
treten werden können, haben aufser Zweifel gestelli, dafs 
die beiden genannten Basen zum Typus Ammoniak ge. 
hören. 
In Folgenden finden sich die Resultate der Untersu- 
chung, nach dem befolgten Gange derselben zusammen- 
gestellt. 
Jodwasserstoffsaures Methyl-Strychnin. Cound 
Bringt man in einen Kolben zu fein gepülvertem Strych- 
Bu B- Jodmethyl im geringen Ueberschufs, so dafs die Masse 
breiartig wird, so tritt nach kurzer Zeit eine lebhafte Reac- 
. tion ein. Die Mischung erwärmt sich bedeutend und bil- 
det nachdem eine harte zusammengebackene Masse. 
Um keinen Verlust an Jodmethyl zu erleiden ist es 
gut den Kolben gleich im Anfange mit einem Liebig’schen 
7 ‘Kiiblapparate zu verbinden, vermittelst welchem das von 
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selbst überdestillirende Jodmethyl condensirt wird und auf- . 
gefangen werden kann. 

Nach Verlauf einiger Stunden, während welcher Z Zeit — 
der untere Theil des Kolbens im Wasserbade etwas er- _ 
wärmt werden darf, wodurch dann der letzte Rest des 
Strychnins mit dem Jodmethyl eine Verbindung eingeht, 
wird im Wasserbade das überschüssige Jodmethyl abde- 
stillirt und die zurückbleibende Masse in kochendem Was- 
ser gelöst. Beim Erkalten scheidet sich dann das Salz in 
feinen perlmutterglänzenden Blättchen und im vollständig 
reinen Zustande aus, so dafs es nicht nöthig ist, dasselbe, ~ u 
behufs der Reinigung, nochmals umkry stalläliren zu müssen. 

War das Strychnin nicht fein gepulvert, oder hatte 
man nicht genugsam dafür gesorgt, dafs dasselbe innig mit —__ 
dem Jodmethyl gemengt war, so findet man, dafs immer 
ein Theil desselben der Verbindung entgangen ist, und — 
zwar bleibt dann beim Auflösen des jodwasserstoffsauren Zu 
Methyl-Strychnins ein weifser pulverförmiger Rückstand, 
welcher unverbundenes Strychnin ist. In diesem Falle ist 
es gut, das Ganze nochmals zu pulvern und mit Jodme- 
thyl zu befeuchten, ehe man die ganze Masse im Wasser — : 
auflöst, oder aber, man kann we den Rückstand für sich = 
pulvern und alsdann mit Jodmethyl zusammenbringen. 

Das erhaltene Salz wird durch Filtration von der Mut- 
terlauge getrennt, zwischen Fliefspapier geprefst und als- = 
dann getrocknet. Es löst sich sehr leicht in kochendem — 
Wasser auf, ist hingegen schwerlöslich in kaltem Wasser 
und in Alkohol. Ein Theil Salz bedarf bei gewöhnlicher — 
Temperatur 212 Theile Wasser zur Lösung. Im krystal- 
lisirten Zustande ist es wasserfrei. Mit löslichen Silbersa- 
zen zusammengebracht, wird es zerlegt, unter Bildung von = * 
Jodsilber und einem entsprechenden Methylstrychninsalze, 
Beim Erhitzen des jodwasserstoffsauren Methyl-Strychnins — 
schwärzt es sich, schmilzt und wird zerlegt, unter Entwicke- | 
lung von weifsen Dämpfen. Es verbrennt hierauf mit leuch- 
tender Flamme unter Zurücklassung einer porösen Kohle. __ 
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Das zur Analyse verwendete Salz wurde bei 100° C. 
getrocknet. 
0,432 Grm. Salz gaben 0,2128 Grm. Jodsilber = 0,1151 
Grm. Jod. 
0,275 Grm. Salz gaben 0,1355 Grm. Jodsilber = 0,0732 
Grm. Jod. 
0,283 Grm. Salz gaben bei der Verbrennung 0,571 Grm. 


Kohlensäure und 0,148 Grm. Wasser: 
berechnet: gefunden: MT a 


ie: J 26,69 26,60 26,64 

Dem jodwasserstoffsauren Methyl - Strychnin gebührt 

hiernach die Formel C,,H,,N,O,J, woraus hervorgeht, 
dafs durch die Einwirkung des Jodmethyls auf Strychnin 
u bei gewöhnlicher Temperatur nur ein Atom Wasserstoff 


= 4 


durch Methyl vertrieben wird. 
Um die sich von selbst stellende Frage, ob nicht noch 
ein zweites Atom Wasserstoff im Strychnin durch ein or- 
ganisches Radical vertretbar sey, zu beantworten, wurde 
eine neue Menge Strychnin mit einem Ueberschufs von 
_ Jodmethyl in ein Glasrohr eingeschmolzen und einen hal- 
hen Tag lang im Wasserbade erhitzt. Alsdann wurde das 
in der Röhre befindliche Salz durch Krystallisation gerei- 
nigt, bei 100° getrocknet und hierauf der Jodgehalt des- 
selben bestimmt. 0,2745 Grm. Salz gaben 0,1365 Grm. Jod- 
silber = 0,0738 Grm. J = 26,88 Proc. 


me. Pi Hierdurch ist erwiesen, dafs sich in dem Strychnin nur 


v4 ein Atom Wasserstoff im vertretbaren Zustande befindet 


und dafs demnach die Formel des jodwasserstoffsauren 


Methyl-Strychnin 
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Methylstrychninhydrat. C,H, 0 


Das Material zur Darstellung der freien Base ist das 
jodwasserstoffsaure Salz derselben. Man erhält die Base 
im Hydratzustande aus diesem Salze, wenn man dasselbe 
mit frischgefälltem Silberoxyd zusammenbringt. Da das jod- 
wasserstoffsaure Methylstrychnin in kaltem Wasser schwer 
löslich ist und die Einwirkung des Silberoxydes auf eine 
heifse concentrirte Lösung des Salzes Verlust verursacht, 
so verfährt man am vortheilhaftesten auf die Weise, dafs 


man das jodwasserstoffsaure Salz mit der drei- und vier-r 
fachen Menge Wasser anrührt und alsdann das Silberoxyd = 
zusetzt. Es bildet sich dann sofort Jodsilber und eine L- | 
sung der freien Base. 
C,H, J+AgO= C,H, 
H H 


Im Anfange, wenn alles Jod des Salzes durch Silber- - -_ 
oxyd gefällt ist und das Jodsilber sich mit allen seinen 
Eigenschaften abgesetzt hat, ist die Flüssigkeit vollkommen =— 
klar und farblos. Nach einiger Zeit aber färbt sie sich © 
schwach violett, nimmt bald darauf die Farbe des über- 
mangansauren Kalis an, die alsdann sehr rasch, besonders 
beim Erwärmen der Lösung in ein dunkeles Weinroth über- 
geht. Beim Abdampfen der Lösung färbt sie sich dunkel- 7 
olivengriin unter Abscheidung eines schwarzen harzartigen 
Körpers. Nach längerem Stehen an der Luft, während 
‘welcher Zeit die Lösung so viel Wasser verloren hatte, 
dafs sie syrupartig geworden war, hatte sich eine dünne = Ü 
Krystallkruste auf dem Boden des Gefälses abgesetzt, wel- _ 
ches ein Beweis war, dafs die neue Base überhaupt kry- a 
stallisationsfahig sey. Trotzdem ich aber eine grofse Menge _ 
jodwasserstoffsaures Methyl-Strychnin zersetzt hatte und 
die Mutterlauge noch längere Zeit, theils an der Luft, theils | 
über concentrirter Schwefelsäure stehen liefs, schied sich 
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nichts krystallinisches mehr aus; im Gegentheil, die Mutter- 

\ lauge war zu einem dunkelen amorphen harzähnlichen Kör- 

per eingetrocknet. Durch diese Operation hatte ich so wenig 
! aa Base gewonnen, dafs es nicht möglich war, sie 

durch Umkrystallisiren zu reinigen. Fein gerieben mit we- 


Wasser abgewaschen und bei 140° C. getrocknet, blieb 


mir so viel übrig, als ich zu einer Analyse bedurfte. Allein 
die Resultate der Analyse waren zu wenig befriedigend; 
sie stimmten mit der vorausgesetzten Formel gar nicht 
überein. 

Den Grund des Mifslingens dieses Versuches glaubte 
ich in einem zugefügten Ueberschufs von Silberoxyd suchen 
zu müssen, welches dann, nachdem die Base in Freiheit ge- 
setzt war, auf solche oxydirend einwirken konnte. Ein 
_ zweiter Versuch, bei welchem ich eine nicht hinreichende 
_ Quantität Silberosyd zusetzte, überzeugte mich aber bald, 
dafs meine Voraussetzung falsch war. "Selbst die kleinste 
_ Menge Silberoxyd wirkte theilweise oxydirend auf die Base 
u solche in ein Product umwandelnd, welches nachein- 
ander die verschiedenen Färbungen zeigte und nachher als 

harzartiger Körper zurückblieb. 

5 = Rewer Körper scheint mir ein kohlensaures Salz einer 
ft - anderen Base zu seyn, entstanden aus den Elementen des 
_ Methyl -Strychnins, denn beim Zusatz einer Säure z. B. 
=: Salzsäure, löst sich derselbe zu einer dintenartigen Flüssig- 
keit auf unter Entwicklung von Kohlensäure. Aus dieser 
fällt durch einen Ueberschufs von kohlensaurem Kali haltiger 
Kalilauge derselbe unverändert heraus und bildet zunächst 
. eine theerartig aussehende dickflüssige Masse, die dann an 
3, der Luft zu en dunkelen amorphen Körper eintrocknet. 
i: reinem Wasser, so wie in Alkohol ist derselbe leicht 
löslich; aus beiden Lösungen kann aber auf keine Weise 
ein krystallisirtes Product gewonnen werden. 

Bei einem successiven Zusatz von Silberoxyd zu dem 
jodwasserstoffsauren Salz, war allerdings die Färbung nicht 
so bedeutend und ich erhielt auch mehr krystallisirte Base, 
_ aber doch immer noch so wenig, dafs sie in keinem Ver- 
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hältnisse stand zu der verbrauchten Menge des Salzes. Zwar 


enthielt die Mutterlauge noch eine beträchtliche Menge 
freier Base, wie sich später ergab, wenn sie mit einer — 


Säure neutralisirt wurde, allein diese wurde durch den 
färbenden Körper und durch eine variirende Menge gleich- 
zeitig gebildetem kohlensaurem Methyl-Strychnin, entstan- 
den durch eine aequivalente Menge kohlensaurem Silber- 
oxyd, am Krystallisiren gehindert. (Das Kali, welches 
zum Fällen des Silberoxydes gebraucht wurde enthielt eine 
geringe Menge kohlensaures Kali). Zur Darstellung gröfserer 
Mengen Methyl-Strychninhydrat schien daher dieser Weg 
ungeeignet, weshalb ich mich veranlafst sah ein anderes, 
weniger kostspieliges Verfahren einzuschlagen. Nach eini- 
gen vergeblichen Versuchen überzeugte ich mich, dafs das 
schwefelsaure Salz der Base sich am Besten zur Darstel- 
lung der freien Base eignete und auch leicht ohne jegliche 
Schwierigkeit in gröfseren Mengen und von vollkommener 
Reinheit dargestellt werden konnte. 

Zu dem Ende brachte ich jodwasserstoffsaures Methyl- 
Strychnin mit einer aequivalenten Menge schwefelsauren Sil- 
beroxyds zusammen und fügte dann soviel Wasser hinzu, 
dafs sich das schwefelsaure Methyl-Strychnin auflösen konnte. 
Die Mischung liefs ich unter öfterem Umrühren mehrere 
Stunden lang stehen; nach dieser Zeit war alles schwefel- 


saure Silberoxyd zersetzt, das Jodsilber hatte sich vollstän- 


dig abgeschieden und die Lösung enthielt schwefelsaures 


Methyl-Strychnin. Diese Lösung wurde nun durch Baryt- 


wasser zersetzt und alsdann, ohne den schwefelsauren Baryt 
vorher abzufiltriren, im Wasserbade zur Trockne verdampft. 
Der Rückstand aus freier Base, schwefelsaurem und gerin- 
gen Mengen von kohlensaurem Baryt bestehend, wurde mit 
kochendem Wasser ausgezogen, filtrirt und die dadurch 
erhaltene Lösung von Methyl-Strychnin zur Krystallisation 
hingestellt. 


Auch bei diesem Verfahren färbte sich die Lösung wäh- 


rend des Abdampfens schwach violett und nachher oliven 
grün, allein sie blieb stets dünnflüssig und setzte beim Er- 
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kalten schön ausgebildete stark glänzende 4 bis 4 Zoll lange 
Kaya an. Dieselben sind stets schwach gelb gefärbt 
und konnten selbst durch mehrmaliges Usikrystallieiren nicht 
ganz farblos erhalten werden. 
7 An der Luft bleiben die Krystalle unverandert, ebenso 
Br unter dem Exsiccator über Schwefelsäure. Bei 100° C. fan- 
_ gen sie an zu verwittern, ein Beweis, dafs sie Krystallwasser 
enthalten, verlieren jedoch dasselbe erst zwischen 130 bis 


..140°C. vollständig. 
= Die Krystalle wurden bei 130 bis 140° C. getrocknet 
und alsdann der Analyse unterworfen: 
a) 0,4065 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 
mit Natronkalk 0,0285 Grm. Stickstoff. 
b) 0,2822 Grm. Substanz gaben 0,2147 Grm. Stickstoff. 
a) 0,1567 Grm. Substanz gaben 0,1068 Grm. Wasser nur 
0,4151 Grm. Kohlensäure. 
b) 0,1917 Grm. gaben 0,128 Grm. Wasser und 0,5094 
Grm. Kohlensäure. 
c) 0,2072 Grm. gaben 0,1403 Grm. Wasser und 0,555 
Grm. Kohlensäure. 
d) 0,1613 Grn. gaben 0,1113 Grm. Wasser und 0,4245 
Grm. Kohlensäure. 
ur In 100 Theilen der getrockneten Base sind daher ent- 
halten. 


C,, 7395 7224 172,51 73,07 71,79 
700 757 752 7,67 
oO » » » » 

+ 


a) 0,1588 Grm. krystallisirte Base verloren bei 135° C. 
0,026 Grm. Wasser. 

b) 0,7690 Grm. Base verloren 0,132 Grm. Wasser. 

c) 0,4725 Grm. verloren 0,0790 Grin. Wasser. ‘ 

Die krystallisirte Base enthalt somit in 100 Theilen an 
Krystallwasser: 
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16,36 17,16 16,72 
Die Formel C,, H,, N, O, 
O+8HO 
H 
verlangt 16,78 Proc. Wasser. a 


Nachdem ich mich überzeugt hatte, dafs die krystallisirte 
Base nur langsam und schwierig das Wasser verliert und 
die letzten Spuren erst bei einer Temperatur, bei der sie 
sich gelb färbt, so hielt ich es für nöthig eine Analyse der 
krystallisirten Base vorzunehmen. 

0,2382 Grin. krystallisirte Base gaben bei der Verbren- 
nung 0,538 Grm. Kohlensäure und 0,171 Grm. Wasser. 


Cy, 61,17 61,5 


Das Methyl -Strychninhydrat ist leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, hingegen sehr wenig löslich in Aether. Die 
Lösung fällt aus Kupfer, Thonerde, Eisenoxyd, Nickel, 
Kobalt und vielen anderen Salzen die betreffenden Oxyde, 
Thonerdehydrat wird aber nicht von ihr gelöst. Beim Er- _ 
hitzen entwickelt sie zuerst weilse Dämpfe, dann schmilzt 
sie, färbt sich dunkel und verbrennt mit russender re 2 
unter Rücklassung von Kohle. 

Bringt man Methyl-Strychninhydrat mit Diese 
und Suätwelilttune, oder mit saurem chromsaurem Kali und 
Schwefelsäure zusammen, so färbt es sich nicht wie Be: 
Strychnin violett, sondern es entsteht eine braune Masse, 
die sich im Wasser mit schön rother Farbe auflist. Die | 
Färbung verschwindet nach Verlauf von 24 Stunden, so- u 
gleich beim Erwärmen. Am Besten stellt man den Versuch 
auf die Weise an, dafs man zu einer Lösung des Methyl - = 
Strychnins einige Tropfen doppelt chromsaurer Kalilösung 
setzt, und alsdann einen Tropfen verdünnte Schwefelsäure. 
Augenblicklich entsteht alsdann ein braunrother Niederschlag, a 
oder bei zu grofser Verdünnung der Reagentien die blut- 
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_ rothe Färbung der Lösung. Letztere geht bei Zusatz von 
mehr Wasser in ein schönes Violett über ähnlich demjeni- 
gen von übermangansaurem Kali. 
Bringt man auf ein Uhrglas einen Krystall von Methyl- 
er Strychnin und ebenso einen solchen von doppeltchromsaurem 
Kali und setzt alsdann einen Tropfen verdünnte Schwefel- 
 säure hinzu, so entsteht der braune Körper. Fügt man jetzt 
_ Wasser hinzu, so schwimmen dünne Häutchen der braunen 
_ Verbindung auf dem Wasser umher. Dieselben sind im 
durchgehenden Lichte betrachtet braunroth, im reflectirten 
hingegen sind sie grün und prachtvoll glänzend, ganz so 
wie die Decke der Goldkäferflügel. 
u Mit concentrirter Schwefelsäure zusammengebracht, ver- 
ändert sich das Methyl-Strychnin nicht; beim Erhitzen ent- 
steht eine gelbe und später eine dunkle Lösung. Leitet 
man Chlor in eine Lösung der Base, so bleibt sie klar ohne 
u 7 Aenderung ihrer Farbe. 
Mit chlorsaurem Kali und concentrirter Schwefelsäure 
zusammengebracht erleidet das Methyl-Strychnin keine Ver- 
änderung, bei Zusatz von Wasser entsteht aber sogleich 
_* blutrothe Färbung, gerade so wie mit doppeltchrom- 
ia saurem Kali und Schwefelsäure. 
 Goncentrirte Salpetersäure mit Methyl-Strychnin in Be- 
rührung gebracht, löst dasselbe unter Bildung einer gelb- 
er rothen Flüssigkeit auf. Beim Erhitzen wird dieselbe heller. 
_ Dabei entwickelt sich Stickoxyd, und wahrscheinlich salpe- 
trigsaures Methyloxyd. Setzt man zu der gelbrothen Lö- 
sung Zinnchlorür, so wird sie dunkelroth; bei einem grö- 
u Zusatz entsteht ein weilser flockiger Niederschlag, 
der sich beim Erhitzen auflöst und beim Erkalten wieder 
ausgeschieden wird. 
Die gelbrothe Lösung des Methyl-Strychnins in Salpe- 
er iersiure scheidet auf Zusatz von viel Wasser einen weilsen 
-4 flockigen Körper ab. 
Das Methyl-Strychnin, obgleich es sehr löslich, besitzt 
nicht den bitteren Geschmack, welcher den nicht flüchtigen 
Basen im Allgemeinen eigen ist. Die merkwürdigste Eigen- 
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schaft die es besitzt, durch welche es sich hauptsächlich vom 
Strychnin unterscheidet und die im höchsten Grade über- 
rascht, ist die, dafs es nicht giftig ist. Versuche, die ich 
darüber anstellte, lehrten mich, dafs es in grofsen Dosen, — 

kleinen und sonst gegen giftige Alkaloide empfindlichen 
Thieren eingegeben werden kann, ohne dafs dieselben im | 

Mindesten ein Unwohlseyn verrathen. Ich gab einem r- 
wachsenen Kaninchen zuerst einen halben Gran Methyl- 
Strychnin in wenig Wasser gelöst ein und gleich darauf __ 
nach Verlauf von 10 Minuten, während welcher Zeit es 


munter Gras frafs und kein Unwohlseyn verrieth noch (= 
1; Gran. Aber auch diese Dosis war von keiner Wirkung, 
man merkte nicht im Mindesten, dafs das Thier auf irgend — 


eine Weise unangenehm berührt worden sey. Als ich es 
frei umher laufen liefs, hüpfte es munter zu seinem Futter | 
und frafs begierig weiter. Nach Verlauf von zwei Stunden 
flöfste ich ihm wieder 4 Gran Methyl-Strychnin in Form 
einer concentrirten Lösung ein, ohne dafs im Geringten 
eine nachtheilige Wirkung auf das Thier sich kund gegeben | 
hatte. Ich wartete jetzt 12 Stunden und bemerkte auch _ 
in dieser Zeit nicht, dafs sich bei dem Thiere ein Unwohl- | u 
seyn einstellte, vielmehr hatte es sein Futter in dieser Zeit _ 
vollsändig aufgefressen. Ich brachte ihm jetzt 5 Gran Me- _ 
thyl-Strychnin auf einmal bei, aber weder im Anfange noch 
im Verlaufe des Tages wurde es krank, es genofs das ihm 
dargereichte Futter mit dem gröfsten Appetit und war — 
munter wie zuvor. Das Thier hatte somit im Laufe von 
24 Stunden 11 Gran Methyl-Strychnin eingegeben bekom- 
men, ohne im Mindesten davon afficirt worden zu seyn. | u 
Nachdem ich das Thier noch einen Tag lang beobachtet 
hatte, in dieser Zeit aber nichts Auffälliges bemerken konnte, 
machte ich einen Gegenversuch mit reinem Strychnin. Ich 
brachte dem Thier ;'; Gran in Form eines feinen Pulverss _ E 
auf die Zunge und liefs es dann im Zimmer frei umher- ls ; 
laufen. Nach ungefähr 5 Minuten stellten sich Krämpfe ein 
und im Moment darauf der Tod. p 
Die angestellten Versuche beweisen also, dafs durch Sub- 
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 stitütion von einem Atom Wasserstoff in dem Strychnin 
ein Körper entsteht, der zwar der chemischen Constitution 
mach identisch mit dem Strychnin ist, der aber von diesem 
“ 5 seinen Haupteigenschaften wesentlich abweicht. Er ist 
nicht bitter, leicht in Wasser löslich und trotz dieser Eigen- 


neu entstandene Körper eine Base, era sich mit Säuren 
zu gut krystallisirbaren Salzen vereinigt. 
Das Methyl ist also hiernach ein Radical, welches unter 
8 rewissen Umständen die Eigenschaften eines Körpers voll- 
ständig umzuändern vermag. Ein Analogon zu diesem eigen- 
thiimlichen Verhalten kennen wir bereits an dem Aceto- 
nitril oder Cyanmethyl, welches nach Dumas, Malaguti 
und anderen nicht giftig ist, trotzdem es doch betrachtet 
werden mufs als Cyanwasserstoff, in welchem der Wasser- 
stoff durch Methyl vertreten ist. In diesem speciellen Falle 
2 = das Aethyl anders, denn in dem Cyanmethyl besitzen 
wir einen Körper, der nach Pelouze mit der Blausäure 
die giftigen Eigenschaften theilt. Es wäre somit wohl inte- 
 ressant zu untersuchen, ob ein Aethyl-Strychnin, welches, 
dieses läfst sich wohl mit Bestimmtheit behaupten, sicher 
4 dargestellt werden kann, mit dem Strychnin die giftigen Eigen. 


“3 so verhält wie das Methyl-Strychnin. 
Eine andere Frage, die für die Physiologie von Inter- 
esse seyn könnte, wäre die, zu untersuchen, ob das Strych- 
min seine medicinischen Eigenschaften seiner gleichzeitigen 
giftigen Wirkung verdanke, oder ob das nicht giftige Me- 
thyl-Strychnin in dieser Richtung mit dem Strychnin Hand 
\ in Hand gehe. Im letzteren Falle könnten in Krankheits- 
Su = die medicinischen Gaben verstärkt und somit eine 
8 gröfsere Wirkung erzielt werden. 
Er Zur Darstellung der Methyl-Strychninsalze kann man 
4 entweder die Lösung der freien Base mit der entsprechen- 
den Säure siittigen, oder aber das jodwasserstoffsaure Salz 
Br mit dem Silbersalz der betreffenden Säure zusammenbringen, 
ei Im ersteren Falle kann man die Lösung der freien Base 


A schaft, was am meisten auffällig, nicht giftig. Dabei ist der ' 


schaften gemein hat, oder ob es sich in dieser Beziehung ~ 


sa 
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ganz gut verwenden, die man aus dem jodwasserstoffsauren 


Methyl-Strychnin vermittelst Silberoxyd erhalten hat, nur 

ı mufs man in diesem Falle dieselbe gleich mit der Säure 

neutralisiren. 

mn Die Salze des Methyl-Strichnins sind alle leicht löslich, 

r viele krystallisiren schön und regelmäfsig, andere sind hin- 

ı gegen schwer in schönen und gut ausgebildeten Krystallen 
zu erhalten. Im Folgenden werde ich die Salze aufführen, 

r welche ich dargestellt und untersucht habe. 

- Bromwasserstoffsaures Methyl-Strychnin. 

t 

‘ Man erhält es, indem man eine concentrirte Lösung von 

. salzsaurem Methyl-Strychnin mit einer eben solchen Lisung 

R von Bromkalium zusammenbringt. Es entsteht sogleich ein 

. aus feinen Nadeln bestehender Niederschlag, welcher abfil- 

7 trirt und mit wenig Wasser gewaschen wird. Aus heifsem 

‘ Wasser umkrystallisirt, erhält man es völlig rein. Das Salz 

» ist schwer löslich in kaltem Wasser, dahingegen leicht lös- 

i lich in heifsem Wasser und Alkohol. Im Uebrigen verhilt 
es sich ganz so wie das jodwasserstoffsaure Salz und ist 

wie dieses wasserfrei. 0,554 Grm. Salz bei 130° getrocknet 

x gaben 0,047 Grm. Brom = 18,5 Proc. Obige Formel for- 

| dert 18,64 Proc. 

\- hau 

n 


Chlorwasserstoffsaures Methyl-Strychnin und mit 


C,H, 

e entsteht, wenn man eine Lösung der Base mit Chlorwas- 

serstoffsäure neutralisirt, oder wenn man das schwefelsaure 
n Salz durch Chlorbaryum zersetzt. Das Salz krystallisirt 
1 in schönen + Zoll langen Prismen, welche das Licht stark 
z brechen. Es löst sich in kaltem und besonders in heilsem 
1, Wasser und ebenso in Alkohol auf. Mit saurem chrom- 


saurem Kali und Schwefelsäure vermischt, zeigt es diesel 
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ben Reactionen wie die freie Base. Ueber Schwefelsäure 


unter den Exsiccator gebracht, verwittert es und verliert 
sein Krystallwasser bei 100° C. vollständig. 


Wasser. 

. 0,256 Grm. Salz bei 100° C. getrocknet, gaben 0,094 
Grm. Chlorsilber. 

u 0,173 Grm. Salz gaben bei der Verbrennung 0,434 Grm. 


Kohlensäure und 0,107 Grm. Wasser. 
2 C 68,44 68,66 
Cl 9,10 9,23 
Krystallwasser entwickelt 8,22 Proc. Die Formel mit 
4 At. Wasser erfordert 8,56 Proc. 
H 


entsteht, wenn das salzsaure Methyl-Strychnin mit einem 
geringen Ueberschufs von Platinchlorid versetzt wird. Es 
bildet einen hellgelben Niederschlag, schwerlöslich in Al- 
kohol und Wasser, unauflöslich in Aether. 

In dem bei 100° getrockneten Salze wurde der Platin- 
gehalt bestimmt. 

a) 0,2515 Grm. Salz hinterliefsen beim Glühen 0,0445 
Grm. Platin. 

b) 0,2965 Grm. Salz gaben 0,0525 Grm. Platin. 

Eine Portion der krystallisirten Base wurde in Wasser 
gelöst und mit Salzsäure neutralisirt, alsdann die Lösung 
dieses salzsauren Salzes mit Platinchlorid versetzt und der 
entstandene, und bei 100° C. getrocknete Niederschlag eben- 
falls untersucht. 

c) 0,1863 Grm. Salz hinterliefsen 0,0323 Grm. Platin. 


5 0,280 Grm. Salz verloren im Wasserbade 0,023 Grm. * 
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17,69 17,70 BETS 
Procent Platin. 
Die Formel verlangt 17,81 Proc. Platin. 0 


42 2 Va 

C,H, Cl+ Au Cl,. 


Es entsteht wenn eine Lösung des chlorwasserstoffsau- 
ren Methyl-Strychnins mit einem geringen Ueberschufs von 
Goldchlorid versetzt wird, und bildet alsdann einen hellgel- 
ben Niederschlag. Derselbe ist in heifsem Wasser und AL 
kohol löslich, und scheidet sich aus dieser Lösung beim 
Erkalten in Form orangefarbiger Nadeln, welche sich zu 
Büscheln gruppirt haben, ab. 

Wird eine Lösung des Salzes längere Zeit zum Kochen _ 
erhitzt, so zersetzt sich dasselbe unter Abscheidung von me- _ 
tallisch glänzendem Golde, welches sich an den Wandungen _ 
des Gefälses absetzt. 

a) 0,3754 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes hin- 

 terliefsen beim Glühen 0,1087 Grm. Gold. 
0,2355 Grm. Salz gaben 0,0693 Grm. Gold. Fr 
0,2005 Grm. Salz gaben 0,0575 Grm, Gold. 


28,95 29,42 18,67 Proc. 
Obige Formel verlangt 28,59 Proc. 


ES “ell at 


Methyl - Strychnin 


H 


wird erhalten beim Vermischen einer Lösung des salzsauren 
Methyl-Strychnins mit einer Lösung von Quecksilberchlo- 
rid. Es entsteht alsdann ein weilser Niederschlag, der sich 
in kaltem Wasser und Alkohol sehr wenig auflést. In _ 
heifsem Wasser ist derselbe aber ziemlich löslich; die Lö- 


sung setzt beim Erkalten büschelförmig gruppirte Nadeln 
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j 0,2548 Grm. des bei 100° C. getrockneten Salzes gaben 
0,138 Grm. Schwefelquecksilber = 46,65 Proc. Quecksilber. 
Obige Formel verlangt 47,13 Proc. 


& 


Salpetersaures Methyl - Strychoin 


C,H NO,. 
Wird eine Lösung des Methyl -Strychnins, welche nicht 
_ eoncentrirt zu seyn braucht, mit verdünnter Selpetersäure 
 neutralisirt, so scheiden sich nach kurzer Zeit feine nadel- 
_ förmige Krystalle aus, die ineinander gefilzt sind. Werden 
dieselben in Wasser gelöst und umkrystallisirt, so erhält 
man das Salz im reinen Zustande. Man kann bei der Dar- 
stellung dieses Salzes aber die freie Base vermeiden und 
einfach das jodwasserstoffsaure Salz mit salpetersaurem Sil- 
beroxyd zerlegen. Als Niederschlag entsteht Jodsilber und 
Lösung das salpetersaure Salz, welches durch Abdampfen 
und Krystallisiren gewonnen wird. 

Das Salz ist ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser 
und Alkohol, unlöslich in Aether. In heifsem Wasser und 
Alkohol löst es sich aber in beträchtlicher Menge auf. Beim 
Erhitzen färbt es sich zuerst gelb, alsdann schmilzt dasselbe, 
bläht sich auf. und verbrennt mit leuchtender Flamme unter 
Abscheidung von Kohle. Mit saurem chromsaurem Kali und 
Schwefelsäure vermischt, zeigt es dieselbe Reaction wie die 
freie Base obgleich nicht so intensitiv wie solche. 

Das bei 100° C. getrocknete Salz lieferte bei der Ana- 
lyse folgende Resultate: 
ae 0,2218 Grm. Salz gaben 0,518 Grm. Kohlensäure und 
0,1243 Grm. Wasser. 

0,2496 Grm. Salz gaben 0,027 Grm. Stickstoff. 


gefunden berechnet. hin 
C 42 63,7 1 64,23 
i 1 Bi är H, 5 6,22 « 
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wie solches aus folgender Formel zu ersehen st: 
C,, H,,N,0, al 
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bildet sich, wenn eine Lösung des jodwasserstoffauren Salzes. Bi 
mit einer aequivalenten Menge salpetrigsauren Silberoxyde 
zersetzt wird. Beim Eindampfen des Filtrats bildet es eine _ 
strahlige Krystallmasse, welche leicht löslich in Wasser u 
Alkohol ist. Mit einer stärkeren Säure versetzt, wird > af 
der Säure entsprechendes Salz gebildet und die salpetrige | 
Säure dabei in Freiheit gesetzt. Wird das trockene Salz in 
einer kleinen Retorte erhitzt, so schmilzt es zuerst, bläht 
sich auf, entwickelt sauer reagirende Dämpfe und hinter- 
läfst einen braunschwarzen Körper. Derselbe ist unlöslich 
in Wasser, bingegen leicht löslich in Alkohol. Weder de 
alkoholische Lösung für sich, noch die mit Salzsäure ver- Er . 
setzte Lösung scheidet bei langsamer Verdampfung etwas 
ab. Sie vielmehr zu einer schwar- _ 
zen glänzenden Masse ein, ähnlich im äufseren Ansehen 
dem Asphalt. Es scheint hieraus hervorzugehen, dafs die 
Zersetzung dieses Salzes nicht so vor sich geht, wie dieses 
bei dem salpetrigsauren Ammoniak der Fall ist, bei welchem 
sich Stickstoff und Wasser bildet. Es hätte sich sonst ne- 

ben freien Stickstoff noch Methylalkohol erzeugen miissen 


Der Atomencomplex C,, H,, NO,, welcher, wie ich EZ 
am Schlusse noch hervorheben werde, die Stelle von wei 
Atomen Wasserstoff vertreten mufs, würde sich in entspre- 
chender Weise mit zwei Atomen Sauerstoff verbinden müs-- __ 
sen; das Methyl würde auf gleiche Weise Methyloxyd bil- - 
den und sich im status nascens mil dem entstehenden Atom 


> 


Wasser zu Holzgeist vereinigen. u 
Das Experiment widerspricht aber dieser Anschauung, _ 

und der Grund davon wird jedenfalls in der complicirten ‘ 
Zusammensetzung der Verbindung gesucht werden miissen. 

Ehe ich mich zu den anderen Salzen wende, die ich _ F 


Poggendorff’s Annal. Bd. CVIN. 34 ur 
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~ noch untersucht habe, will ich nochmals den braunen Kör- 
per erwähnen, der sich bei der Abscheidung des Methyl- 
Strychninhydrats aus dem jodwasserstoffsauren Salz mittelst 
Silberoxyd bildet. Uebergiefst man denselben mit concen- 
trirter Salpetersäure und erwärmt gelinde, so tritt eine ziem- 
lich heftige Reaction ein, es entwickelt sich Stickoxyd und 
Kohlensäure und nach einiger Zeit scheidet sich beim Er- 
_ kalten der Flüssigkeit eine braune Masse ab, die mit Was- 
ser übergossen gelb und brüchig wird. In Wasser ist die- 
selbe nach längerem Kochen löslich und scheidet sich beim 
Erkalten der Lösung als gelbes Pulver aus. Die von der 
_ ursprünglichen braunen Substanz abgegossene $alpetersäure 
scheidet auf Zusatz von Wasser denselben Körper in Form 
eines Gerinnsels und von rein gelber Farbe ab. In dieser 
Form löst er sich sehr leicht in heifsem Wasser und Alko- 
hol, ist aber schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. 
Er scheidet sich ebenfalls beim Erkalten als feines gelbes 
Pulver ab. Die Lösung des Körpers in Wasser, dem eine 
Spur Salzsäure zugesetzt ist, giebt mit Platinchlorid einen 
rein gelben Niederschlag, ein Beweis dafür, dafs derselbe 
eine organische Base seyn mufs. Das Platindopppelsalz ist 
schwer löslich in heifsem Wasser, unlöslich in kaltem Was- 
ser, heifsem und kaltem Alkokol und in Aether. Aus der 
heifsen Lösung setzt es sich als feines Pulver von rein gel- 
ber Farbe ab. 
Das bei 110° getrocknete Salz enthielt 13,74 Proc. Pla- 
tin. Eine organische Analyse, um den Kohlenstoff im Was- 
serstoff zu bestimmen, konnte ich nicht ausführen, da es 
mir an einer hinreichenden Menge des Salzes fehlte. Aus 
diesem Grunde enthalte ich mich jeder Vermuthung auf 
welche Weise dieser Körper zusammengesetzt seyn könnte. 
Bringt man denselben mit Kalilauge oder mit Ammoniak 
in Berührung, so färbt er sich braun, und löst sich theil- 
_ weise auf. Ebenso wird eine weingeistige oder wässerige 
Lösung durch Alkalien gebräunt. Neutralisirt man aber 
das Alkali mit einer Säure, so wird der Körper wieder mit 
seinen ursprünglichen Eigenschaften hergestellt, er nimmt 
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vor allen Dingen seine gelbe Farbe wieder an. Im trock- 
nen Zustande erhitzt, verpufft er schwach und läfst eine 
leichte poröse Kohle zurück. 

Aus diesen Daten scheint hervorzugehen, dafs diese Ver- 
bindung identisch ist mit derjenigen, welche entsteht, wenn 
Strychnin mit concentrirter Salpetersäure gelinde erwärmt 
wird. Es bildet sich dann bekanntlich ebenfalls eine gelb- 
braune Masse, welche sich in Wasser und Alkohol löst und 
sich aus den Lösungen mit schön gelber Farbe abscheidet. 
Nach Gerhardt zersetzt sich diese Substanz beim Er- 
hitzen mit Heftigkeit unter Explosion, woraus hervorzuge- 
hen scheint, dafs es eine Nitro- Verbindung ist. 


Schwefelsaures Methyl- Strychnin. 
Cy, H,, N, O, 
a) Das Neutralsalz C,H, 0S0,+5H0 
ame H 


wird auf dieselbe Weise wie das salpetersaure Salz gewon- 
nen, indem man entweder eine Lösung der freien Base mit 
verdünnter Schwefelsäure genau neutralisirt, oder aber, in- 
dem man das jodwasserstoffsaure Salz mit frisch gefälltem 
und gut ausgewaschenem schwefelsaurem Silberoxyd zer- 
setzt. Das Salz ist in Wasser sehr leicht löslich und kry_ 
stallisirt deshalb nicht so gut und leicht, als wie die schon 
beschriebenen Salze. Aus einer zum dünnen Syrup einge- 
dampften Lösung scheidet es sich in dünnen perlmutterglän- 
zenden Blättchen aus, welche durch nochmaliges Umkrystal- 
lisiren das Salz im reinen Zustande liefern. 

Mit saurem chromsauren Kali und Schwefelsäure giebt 
es dieselbe Reaction wie die freie Base. An der Luft und 
über Schwefelsäure im Exsiccator verwittert es. 

0,215 Grm. bei 100° C. getrocknetes Salz gaben bei 
der Verbrennung 0,521 Grm. Kohlensäure und 0,126 Grm, 
Wasser. 

0,332 Grm. Salz lieferten 0,0958 Grm. schwefelsauren 


Baryt. 
0,3703 Grm. krystallisirtes Salz verloren bei 100° C, 
0,038 Grm. Wasser, 
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Hieraus ergiebt sich die Zusammensetzung des bei 100°C 
getrockneten wasserfreien Salzes: 


gefunden berechnet. 
a ad - 
SO, 9,95 10,07 


Krystallwasser, entwickelt bei 100° C., 10,26 Proc.; die 
Formel mit 5 At. Wasser fordert 10,18 Proc. 


b) Saures schwefelsaures Methyl- Strychnin 


Cy Hy, Na Oy 


2 3 


0S0;,$0,HO+2HO 


wird erhalten, wenn man zu einer Lösung der freien Base, 
oder zu einer solchen des Salzes einen Ueberschufs von 
Schwefelsäure setzt. Es krystallisirt dann aus der Lösung, 
ohne dafs solche vorher braucht abgedampft zu werden, 
da es bedeutend schwerer löslich ist, als das neutrale Salz. 
Es bildet säulenförmige Gruppirungen von einzelnen Kry- 
stallblättchen. Die Lösung des Salzes reagirt sehr stark 
sauer, im Uebrigen verhält es sich zu den Reagentien wie 
das neutrale Salz. 

0,2983 Grm. Salz bei 100° getrocknet gaben 0,1618 Grm. 
schwefelsauren Baryt. 

0,51 Grm. Salz gaben 0,279 Grm. schwefelsauren Baryt. 

0,395 Grin. Salz (krystallisirt) verloren im Wasserbade 
bei 100° C. 0,0112 Grm. Wasser. 


gefunden berechnet . 

SO, 18,50 18,74 18,00 ate 
HO 3,61 366. 


Cyaneisenverbindungen des Methyl -Strychnins. 


Vermischt man eine Auflösung von salzsaurem Methyl- 
Strychnin mit einer Auflösung des gelben Blutlaugensalzes, 
so entsteht ein gelblichweilser voluminöser Niederschlag; 
derselbe ist schwerlöslich in kaltem Wasser, leichtlöslich 
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scheidet sich das Salz in schönen federähnlichen Büscheln 
ab. In kaltem so wie in heifsem Alkohol ist das Salz 
unlöslich. 
Wird die wässerige Lösung einige Zeit gekocht, so färbt _ 
sie sich blaugrün, entwickelt Blausäure und scheidet blaue 
Flocken von Berlinerblau ab. Dieselbe Zersetzung findet 
statt, wenn die kalte Lösung mit wenig Salzsäure versetzt : 
und einige Zeit sich überlassen bleibt. > 
Eine mit wenig Salzsäure versetzte Lösung des salzsau- — 
ren Methyl -Strychnins gab mit einer Lösung des gelben 
Blutlaugensalzes ebenfalls einen gelben Niederschlag. Der- 
selbe wurde rasch abfiltrirt, gewaschen und bei 110° C. 
getrocknet. Nach der Analyse erhielt derselbe 6,2 Proc. hr. 


Eisen. 
Denkt man sich die Zersetzung auf folgende Weise vor a 
sich gegangen, so erhält man eine Formel fiir den Körper, u 
dessen Eisengehalt sehr gut mit dem gefundenen überein- — 
stimmt. 
C,, N, 1 N, 0, 


C,H Cl + 2CyK + feC clH = 


Der Eisengehalt dieser Verbindung berechnet sich zu br 7 
6,14 Proc. Sie könnte demnach angesehen werden als ge- 
wöhnliches Blutlaugensalz in welchem 1 Atom Kalium durch 
Methyl-Strychnin, das andere durch 1 Atom Wasserstoff 
vertreten sey. 

Gegen Eisenoxydsalze verhalten sich diese Verbindungen 
gerade so, wie das gelbe Blutlaugensalz, d. h. sie bilden mit — 
demselben Berlinerblau. 

Eine Lösung des rothen Blutlaugensalzes bringt in einer 
Lösung des salzsauren Methyl - Strychnins ebenfalls einen 
weifslichen Niederschlag hervor. Derselbe ist in heifsem 
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Wasser löslich und krystallisirt aus der Lösung in kleinen 
glänzenden Prismen, in Alkohol ist das Salz unlöslich. Mit 
Eisenoxydulsalzen entsteht ein blauer Niederschlag von Ber- 
linerblau. Beim Kochen einer Lösung des Salzes und be- 
sonders in dem Falle, wenn derselben eine geringe Menge 
Salzsäure zugesetzt ist, zersetzt sich dasselbe unter Entwicke- 
lung von Blausäure. 

Aus dem ganzen Verhalten der Methyl-Strychninsalze, 
sowohl für sich, als auch wenn sie mit Säuren versetzt wer- 
den, geht wit Bestimmtheit hervor, dafs sie mit den beiden 
Doppelcyanüren ganz eigenthümliche Verbindungen und 
Zersetzungen eingehen. Bei dem Mangel an Material war 
es mir aber nicht möglich diesen interessanten Gegenstand 
weiter zu verfolgen. 


q > 7 
O PO,, 2HO-+ 4ag 4 


erhält man als eine krystallinische Masse, wenn man eine 
Lösung der freien Base mit dreibasischer Phosphorsäure 
neutralisirt. Die ausgezeichnete Krystallisationsfähigkeit des 
entsprechenden Strychninsalzes besitzt das Methyl-Strychnin- 
salz nicht, es war mir wenigstens nicht möglich, etwas an- 
deres zu gewinnen als eine feste Krystallmasse. Es ist leicht 
löslich in Alkohol und Wasser; die Lösungen röthen blaues 
Lackmuspapier schwach. 
Bei 130° C. entwickelt es 4 Atome Krystallwasser. _ 
0,624 Grm. Salz verloren 0,048 Grm. Wasser. 
0,576 Grm. Salz gaben 0,098 Grm. Phosphorsäure. 
Hieraus berechnen sich 7,66 Proc. Wasser und 17,1 Proc. 
Phosphorsäure. Obige Formel verlangt 7,43 Proc. Wasser 
und 16,1 Proc. Phosphorsäure. BR 
Chromsaures Methyl-Strychnin (neutrales Salz) 
entsteht, wenn man eine Lösung des salzsauren Salzes mit 
einer Lösung des neutralen chromsauren Kalis zusammen- 
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bringt. Es bildet einen rothbraunen Niederschlag, der sich 
in viel kochendem Wasser auflöst und aus der Lösung 
rothbraunes Pulver ausgeschieden wird. 

Die Salze der Oxalsäure und der Essigsäure sind ie 


schwierig. Ihre Zusammensetzung habe ich nicht näher 


untersucht. 
re 
Se Verbindungen des Brucins mit dem Methyl. eng 


_ Die Verbindung des Methyls mit dem Brucin hat mit 
der des Strychnins "viel Aehnlichkeit; ihre Darstellungsweise 


ist ganz dieselbe. Die Darstellung der Salze dieser sub- * 5 


stituirten Base geschieht ganz in derselben Weise, wie bei 


dem Methyl-Strychnin, die freie Base im 


Zustande bietet aber bei ihrer Darstellung bedeutendere 
Schwierigkeiten dar, als dieses bei dem Methyl- — 
der Fall ist. 

Beim Erhitzen verhalten sich die Methyl - Brucinsalze 
ganz so wie die entsprechenden Methylstrychninsalze. Sie 
zerlegen sich alle, schwärzen sich unter Aufblähen = 


lassen Kohle zurück, während ein hellleuchtendes Gas 


verbrennt. 
0. 
H 


Bringt man zu jodwasserstoffsaurem Methyl -Brucin- frisch 
gefalltes Silberoxyd, oder zerlegt man eine Lösung des — 


schwefelsauren Salzes mit Barythydrat, so erhält man neben 


Jodsilber oder schwefelsaurem Silberoxyd eine Lösung der _ 
freien Base. In beiden Fällen ist dieselbe im Anfange _ ar 


farblos, färbt sich aber schon nach ganz kurzer Zeit vio- — 


lett und namentlich beim Erhitzen und Abdampfen im Was- EG 


serbade dunkelroth. Weder beim längeren Stehen an der 
Luft noch über Schwefelsäure im Exsiccator krystallisirte — 


leicht löslich in Wasser und krystallisiren undeutlich = 


die Base aus der Lösung heraus, vielmehr blieb zuletzt eine _ 4 
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dicke syrupartige ganz braun gefärbte Masse zurück. Wurde 
solche wieder in wenig Wasser gelöst und von Neuem 
_ Barytwasser zugesetzt, so entstand ein Niederschlag von 
 kohlensaurem Baryt. Die von demselben abfiltrirte Flüs- 
 sigkeit, welche ganz kohlensäurefrei war, wurde einige Zeit 
a Kochen erhitzt, und nun zeigte sich, dafs durch Ba- 
rytwasser wieder ein starker von kohlensau- 
rem Baryt erfolgte. Dasselbe trat auch ein, wenn die Lö- 
sung, längere Zeit über Schwefelsäure stehend, sich selbst 
> überlassen blieb. Der Niederschlag war in der kurzen Zeit 
zu bedeutend, als dafs man durfte, die Base 
228 = ziehe dieselbe aus der Luft an, mit derselben ein kohlen- 
\ = saures Salz bildend. Die Ursache liegt vielmehr darin, dafs 
2 ; sich die freie Base beim Erhitzen oder bei längerem Ste- 
hen selbst umwandelt, zersetzt, und aus ihren eigenen Ele- 
menten Kohlensäure bildet, die dann mit den übrigen Ele- 
in _ -menten, welche sich zu einer neuen Base organisirt haben, 
gu einem kohlensauren Salz zusammentritt. Setzt man des- 
halb auch zu der braunen Lösung eine Säure, so findet 
a starkes Aufbrausen statt, man erhält aber dann nicht mehr 
ein Methyl-Brucinsalz, sondern ebeufalls einen braunen 
dicken Syrup, der nichts krystallinisches absetzt. Der Be- 
weis, dafs sich die aus ihren Salzen abgeschiedene Base 
nicht momentan zersetzt, liegt darin, dafs beim Neutrali- 
siren der ganz frischen Lösung wit Salzsäure und Schwe- 
u felsäure gut und schön krystallisirte Salze der Base ent- 
a stehen. Die Zersetzung der Base erfolgt vielmehr nach 
und nach, was daran noch erkannt wird, dafs die mit 
Salzsäure versetzte braune Lösung mit Jodkalium nach kur- 
zer Zeit einen krystallinischen Niederschlag von jodwasser- 
Sia stoffsaurem Methyl-Brucin erzeugt. Die Menge des rege- 
nerirten Salzes ist aber im Vergleich zu der 
Fe angewendelen Menge eine sehr geringe. 
= Dieselbe Eigenthümlichkeit habe ich schon bei dem Me- 
_ thyl-Strychnin erwähnt, woselbst sich auch ein Theil der 
freien Base zersetzt, die aber im Vergleich mit dem Methyl- 
me Brucin so gering ist, dafs bei Anwendung des schwefelsau- 
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ren Methyl-Strychnins die auftretende braune Verbindung | 
die Krystallisation des Methyl-Strychnins nicht hindert. 

Bei dem Methyl-Brucin ist es aber anders, hier zerlegt 
sich beim Abdampfen der freien Base ein so grofser Theil 
derselben, dafs es mir bis jetzt nicht möglich gewesen ist, — 
die Base im reinen und krystallisirten Zustande darzustellen.” 
Die sich bildende kohlensaure Verbindung hindert den un- = 
zersetzten Theil des Methyl-Brucins an der Krystallisation. 
Aus diesem Grunde konnte ich keine Versuche über die 
Giftigkeit der freien Base anstellen, bemerke aber, dafs die 
Lösung derselben intensiv bitter schmeckt. 

Die Base ist leicht löslich in Wasser und Alkohol und 
färbt sich, mit concentrirter Salpetersäure zusammengebracht, : 
dunkel. 

Versuche, welche ich über die Kohlensäureverbindung 
angestellt habe, und die zum Zwecke hatten, die Verbin- ; IE 
dung im reinen Zustande darzustellen, haben keine Resul- 
tate geliefert. Mit verschiedenen Säuren neutralisirt, erhielt oF out 
ich beim Abdampfen nur dunkle harzähnliche Massen ohne 
jede Spur von Krystallisation. Mit concentrirter Salpeter- 
säure zu erwärmen, habe ich unterlassen und weils also i 
nicht, ob sich eine dem Cacothelin ähnliche 
aus dieser Substanz bildet. 


er ER 
big Jodwasserstoffsaures Methyl-Brucin 
Cys Ha; N, 0, ) 
> C, i; 
H 


entsteht wenn fein gepulvertes Brucin mit Jodmethyl in Ser 
einem Kolben zusammengebracht wird. Die Einwirkung 
geht rasch, vollständig und unter Wärmeentwickelung 3 
sich, so dafs bei hinreichendem Jodmethyl alles Brucin voll- 
ständig in das neue Salz umgewandelt wird. Es ist leichter _ 
in kochendem Wasser löslich als das entsprechende Strych- 
ninsalz; die heifse Lösung scheidet das Salz beim Erkalten | 
in kleinen glänzenden Blättchen aus. | 

0,815 Grm. Salz verloren im Wasserbade 0,175 Grm. 


Wasser. 
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sa Bi Dieser Versuch liefert 21,47 Proc. Wasser 24,22 Proc, 
Jod. 
43 2 Obiger Formel entsprechen 21,2 Proc. Wasser und 23,71 
Proc. Jod. 
°Sehmilzt man das jodwasserstoffsaure Methyl-Brucin mit 
Jodmethyl in ein Glasrohr ein und erhitzt alsdann dasselbe 
Im Wasserbade während mehrerer Stunden, so bleibt das 
= Salz unverändert. Es wird kein zweites Atom Wasserstoff 
durch Methyl substituirt, woraus hervorgeht, dafs gleich dem 
Strychnin das Brucin ein Ammoniak ist, in welchem zwei 
Atome Wasserstoff durch organische Verbindungen vertre- 
ten sind, dafs hingegen das dritte Atom Wasserstoff sich 
noch im ursprünglichen Zustande darin befindet und durch 
organische Radicale ersetzt werden kann. te 


Coe Ha, Ns 0, 

H 
. wir d erhalten, wenn man eine wässerige Lösung von salz- 


saurem Methyl-Bruein mit versetzt. Nach ei- 
niger Zeit entsteht alsdann ein krystallinischer Niederschlag 
ae Salzes. Wird derselbe zwischen Fliefspapier geprefst 
EN und auf diese Weise von der Mutterlauge befreit, so er- 
3 man bei nochmaligem Unkeystellisiren des Salzes aus 
heilsem Wasser dasselbe rein und in Form von kleinen 
a glänzenden Prismen. Es löst sich leicht in Wasser auf, 
ebenso in Alkohol; bei 130° C. verliert es sein Krystall- 
wasser vollständig. Im Uebrigen hat es viele Achnlichkeit 
dem Methyl -Strychnin. 
0,4875 Grm. Salz verloren bei 130° 0,0415 Grm. Wasser. 
0,446 Grm. trockenes Salz gaben 0,0702 Grm. Brom. 
Dieses liefert 8,5 Proc. Wasser und 15,74 Proc. Brom. 
Die Formel verlangt 8,4 Proc. Wasser und 16,36 Proc. 


> 


0,511 Grm. trockenes Salz gaben 0,1238 Grm. Jod. x 


& 
i 
( 
= | 
| 
‘ 
4 
‘ 
et 
‘ 
4 
| 
Brom. | 
. 


539 


3 


 Chlorwasserstoffsaures Methyl-Brucin 


Cos Has Na Os CI-+ 10H 0 bee 


Man erhält es, wenn man die aus dem jodwasserstoff- 
sauren Salze vermittelst Silberoxyd ausgeschiedene Base, 
oder die aus dem schwefelsauren Salze durch Barythydrat 
erhaltene Lösung derselben mit Chlorwasserstoffsäure neu- 


- tralisirt bevor sie sich dunkel gefärbt hat. Das Salz bildet 


kleine glänzende Krystalle, die durch mehrmaliges Umkry- 
stallisiren rein und farblos erhalten werden. Sie lösen sich 
leicht in Wasser und Alkohol auf. 

0,6864 Grm. Salz verloren im Wasserbade 0,114 Grm 
Wasser. 

0,573 Grm. wasserfreies Salz gaben 0,189 Grm. Chlor- 
silber. 

Die Resultate der Analyse sind somit: 16,6 Proc. Was- 
ser und 8,15 Proc. Chlor. 

Die angenommene Formel verlangt 16,8 Proc. Wasser 


und 7,99 Proc. Chlor. ee 
Chlorplatinsaures Methyl-Brucin 


G;e H, N, 07 


H 
bildet sich beim Vermischen von einer Lésung des salzsau- 
ren Methyl-Brucins mit Platinchlorid als ein gelber Nieder- 
schlag, der in Alkohol und Wasser leicht léslich ist, dahin- 
gegen unlöslich in Aether. Aus der wässerigen Lösung er- 
hält man das Salz in schönen Nadeln krystallisirt. 

0,159 Grm. bei 100° getrocknetes Salz hinterliefsen beim 
Glihen 0,026 Grm. Platin = 16,35 Proc. Die aufgestellte 
Formel verlangt 16,07 Proc. 


erhält man, wenn eine Lösung des salzsauren Methyl -Bru- 
cins mit einer solchen von Goldchlorid versetzt wird. Der 
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orangegelbe Niederschlag löst sich leicht in kaltem und 
-heifsem Alkohol und in heifsem Wasser auf; er ist aber 
'schwerlöslich in kaltem Wasser und unlöslich in Aether. 
Aus der heilsen wässerigen Lösung ‚scheidet sich das Salz 
asllinichh ab; die alkoholische Lösung trübt sich mit 
Wasser. 
u 0 Wird die heifse wässerige Lösung einige Zeit gekocht, 
90 zersetzt sich das Salz unter Abscheidung von Gold. 
0,491 Grm. bei 100° C. getrocknetes Salz hinterliefsen 
bei Glühen 0,13 Grm. Gold = 26,47 Proc. has 
Obige Formel verlangt 26,34 Proc. un, oh 
Chlorquecksilbersaures Methyl-Brucin 
entsteht, wenn man salzsaures Methyl-Brucin mit Queck- 
\ oe versetzt. Es bildet einen weifsen käsigen Nie- 
derschlag, der in heifsem Wasser und Alkohol löslich, in 


Schwefelsaures Methyl -Brucin 
Cy, Hy; N2 Og 
a) Neutralsalz Hs 0S0,+8HO. 


Au Dieses Salz stellt man am besten dar durch Zerseisung 
= jodwasserstoffsauren Salzes mit schwefelsaurem Silber- 
_ oxyd. Die von dem Jodsilber abfiltrirte klare Flüssigkeit 
liefert zur Krystallisation abgedampft und hingestellt nach 
einiger Zeit eine farblose strahlige Krystallmasse, die aus 
einzelnen Spielsen gruppirt ist. Bei nochmaligem Umkry- 
_ stallisiren konnten keine regelmäfsigen Krystalle erhalten 
werden. 
0,4695 krystallisirtes Salz verloren bei 130° C. 0,0655 
aa Grm. Wasser entsprechend 13,9 Pree. 
0,404 Grm. Salz bei 130° C. getrocknet gaben 0,101 Grin. 
 schwefelsauren Baryt = 8,57 Proc. 
Obige Formel verlangt 13,61 Proc. Wasser und 8,75 
Proc. Schwefelsäure. 
aA Das Salz ist leicht in Wasser löslich, sowohl in kaltem 
wie in heifsem, ebenso löst es sich auch leicht in Alkohol 


Aether aber unlölich ist. 
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auf. Es schmeckt bitter. Durch Barytwasser wird es, wie 
schon erwähnt, zerlegt, die Base wird frei unter Bildung 
von schwefelsaurem Baryt. 


Ci H,, C, 0; 


b) Saures Salz C,H, OSO, +S0, HO+4HO “ 
H 


entsteht aus dem vorigen, indem dasselbe noch mit verdünn- 
ter Schwefelsäure versetzt wird. Es bildet undeutliche Kry- 
stalle, die sich leicht in Wasser und Alkohol auflösen, wie- 
wohl nicht so leicht, wie das einfachsaure Salz. 

0,559 Grm. Salz verloren bei 130° C. erhitzt 0,036 Grm. 
Wasser = 6,44 Proc. 

0,5232 Grm. wasserfreies Salz gaben 0,244 Grm. schwe- 
felsauren Baryt = 15,97 Proc. Schwefelsäure. 

Die aufgestellte Formel verlangt 6,64 Proc. Wasser und 
15,81 Proc. Schwefelsiure. 

Ich habe bereits oben erwahnt, dafs ich in Betreff der 
freien Base nicht untersuchen konnte, ob dieselbe giftige 
Eigenschaften besitze oder sich in dieser Beziehung dem 
Methyl - Strychnin anschliefse. Versuche, die ich deshalb 
mit dem schwefelsauren Methyl-Brucin gemacht kabe, er- 
gaben, dafs das Salz keine giftige Wirkung auf den thieri- 
schen Organismus ausiibt, woraus mit Bestimmtheit gefolgert 
werden kann, dafs auch das Methyl-Brucin keine giftigen 
Eigenschaften besitzt. 

Einem kaum halb ausgewachsenen Kaninchen gab ich 
von Viertelstunde zu Viertelstunde jedesmal 2 Gran schwe- 
felsaures Methyl-Brucin ein, ohne aber, nachdem die Ge- 
sammtdosis auf 10 Gran gestiegen war, in irgend einer 
Weise Beobachtungen machen zu können, woraus zu schlie- 
[sen gewesen wäre, dafs das Salz schädlich eingewirkt hatte. 
Das Thier blieb munter und verzehrte ohne jedes Unbeha- 
gen einige Kohlblätter, welche ich ihm vorwarf, nachdem 
es das Salz eingenommen hatte. Am andern Morgen hatte 
es eine grofse Menge Futter verzehrt, welches ich ihm zu- 
rückgelassen hatte. Die festen Excremente, welche ich vor- 
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fand, waren von normaler Beschaffenheit, nur der Harn 
. fr sah trübe aus, ungefähr so wie Lehmwasser. Im jetzigen 
Augenblicke, nachdem bereits 3 Tage verflossen sind, ist 
das Thierchen gesund und frisch. 
= Aus diesem Versuche geht somit hervor, dafs auch bei 
dem Brucin die giftigen Eigenschaften verloren gehen, so- 
bald in demselben ein Atom Wasserstoff durch das Radical 
Methyl vertreten wird. Ob auch hier die homologen Ra- 
dicale und besonders das Aethyl eine gleiche Wirkung her- 
 vorbringen oder die giftigen Eigenschaften des Brucins nicht 
-- nodificiren, habe ich weiter nicht untersucht. 
er Fafst man sämmtliche Resultate, welche die Untersu- 
chung geliefert hat, etwas näher zusammen, so geht zunächst 
daraus hervor, dafs die beiden Basen der Strychnosarten 
rs Verbindungen sind, die dem Typus Ammoniak angehören 
und in denen noch ein, durch ein Radical vertretbares Was- 
 serstoff-Atom sich befindet. Ferner ist durch die Untersu- 
chung festgestellt, dafs das bis jetzt angenommene Atomenge- 
wicht der beiden Basen das richtige ist. Man mufs dieserhalb 
annehmen, dafs der Stickstoff in beiden Basen eine zwei- 
fache Rolle spielt; ein Atom desselben befindet sich an der 
Stelle des Stickstoffs im Ammoniak, das andere Atom Stick- 
stoff hingegen bildet mit einem Theil der anderen Elemente 
einen Atomencomplex, welcher die Rolle eines organischen 
Radicals spielt und ein Atom Wasserstoff vertritt. Von 
fo ur den beiden anderen Atomen. Wasserstoff ist in beiden Basen 
a ein Atom noch im ursprünglichen Zustande und kann noch 
substituirt werden. Das letzte Atom Wasserstoff ist aber 
schon durch einen anderen Körper vertreten, der natürlich 
 stickstofffrei ist. Dieses Radical ist bei dem Strychnin noch 
_ anbekannt, bei dem Brucin läfst sich aber mit vieler Wahr- 
-scheinlichkeit behaupten, dafs es schon Methyl seyn mufs. 
Ein ähnliches Beispiel finden wir bei dem Coniin, von 
welchem Kekulé und von Planta bewiesen haben, dafs 
es häufig Methyl-Coniin enthält. 
er Nach den Untersuchungen von Strecker (Compt. rend. 
de VAcad. XXXIX, 52) entwickelt sich beim Uebergiefsen 
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von Brucin mit concentrirter Salpetersäure salpetrigsaures 
Methyloxyd unter Bildung von Cacothelin und — “ 
und gleichzeitiger Entwickelung von Kohlensäure, 
Strecker erklärt die Zersetzung nach folgender Formel be 


C,.H,.N,0,+5N0,HO = 
H,,(NO,),N,O,, C,H,NO, GH,O, 
Cacothelin salpetrigs. Oxalsiure 
Methyloxyd 

+2NO, + 4HO. a 


Schreibt man aber die Formel des Brucins analog der | 
des Ammoniaks, so erklärt sich die Bildung des Cacothe- — 
lins besser und man erhält leichter einen Begriff von der _ 
rationellen Formel des Cacothelins. Nach meiner Ansicht 
ist die richtige Formel des Brucins folgende: 


N C,H, dave re: 
H 
Die Formel der Sauerstoffsalze des Brucins ist demnach 
C,,H,,NO, 
N O+1 Säure, 
) 
und die Formel der Haloidverbindungen a ° 
\ C,,H,.NO, / + 
EIER N ) 3 Cl, Br oder J. 
H } 
Die Einwirkung der Salpetersäure auf Brucin mufs man 
sich analog derjenigen denken, die eintritt, wenn salpeter- 


saures Ammoniak erhitzt wird, wobei sich Wasser und 
Stickstoffoxydul bilden. | 
Es mufs jedoch hierbei im Auge behalten werden, dafs — . 
das Brucin eine sehr complicirte Verbindung ist und dafs 
aufser dem salpetrigsauren Methyloxyd kein flüchtiger Kör- 
per weiter auftritt, sondern dafs die Verbindung die aufser __ 
diesem entsteht, noch ferner der Einwirkung der Salpeter- = 
säure unterworfen ist, wodurch dann Zersetzungsproducte 


n 
)- 
- 
n 
n 
1- 
b 
Tr 
| 
n 
n 
n 
h 
r 
h 
(s 
l 


544 


_ entstehen, die theils flüchtig sind wie die Kohlensäure, theils 

aber der. weiteren Einwirkung der Salpetersäure wider- 

stehen. 

ce Nach dem Zersetzungsprocefs des salpetersauren Am- 
- moniaks würde aus dem Brucin folgendes entstehen müssen: 


N C,H, +NO,HO=N, 
H 


Das Methyloxyd würde mit dem Wasser im Entstehungs- 
_ momente zu Holzgeist zusammentreten. Die Erfahrung zeigt 
aber, dafs die Zersetzung anders vor sich gehen mufs, weil 
kein Stickstoffoxydul auftritt und andere Körper resultiren. 
Denkt man sich nun die Einwirkung der Salpetersäure nach 
und nach vor sich gehend, so würde im Anfange folgendes 
entstehen 


+C,H,O+HO. 


H 
C,,H,.NO,, 

NO, || +C,H,0NO,+4H0, 
NO, salpetrigs. Methyloxyd. 


bei gleich darauf erfolgender weiterer Einwirkung von 
noch zwei Atomen Salpetersäurehydrat entsteht alsdann, 
indem dieselbe ibren Sauerstoff an den Atomencomplex 
C,,H,,.NO,, abgiebt, unter Entwicklung von Stickoxyd, 
Oxalsäure, oder wenn man nicht wie Strecker annimmt, 
dafs sich aus dieser schliefslich Kohlensäure bilde, Oxalsäure 


C,,H,.NO,, (C, HO, 
veg | NO, +C,H,O, oder | 2CO, 
NO, 


Fo 
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Die Gesammizersetzung erfolgt demnach nach folgender 
Formel: 


NO N +C,H,ONO, Jor 
+2NO,+C,H,0,-+4HO 
oder C,H,0+C,0,+5H0 


Hiernach ist das Cacothelin ein Ammoniak, in dem ein 
Atom Wasserstoff durch den Atomencomplex C,,H,,NO,, 
vertreten ist; die beiden anderen Atome Wasserstoff sind _ 
durch Untersalpetersäure vertreten. Das Platindoppelsalz 
des Cacothelins, welches von Strecker dargestellt ist und 
welches auf ein Atom Cacothelin ein Atom Salzsäure und 
ein Atom Platinchlorid enthält, hat demnach folgende Zu- 
sammensetzung 


H 


( C,, H,, NO,, 


Dem Strychnin kommt nach der Untersuchung die Formel — 

N Cas NO, zu. 

Der Atomencomplex C,, H,, NO, steht an Stelle der 
zwei Atome Wasserstoff im Ammoniak, das dritte Atom H 
ist noch ersetzbar durch Methyl oder seine Homologen. 
Läfst man auf Strychnin concentrirte Salpetersäure einwir- 
ken, so verwandelt sich dasselbe nach Nicholson und 
Abel in Nitro-Strychnin. Man kann sich nun die Nitrirung 
auf diese Weise vor sich gehend denken, dafs das freie 
Atom Wasserstoff durch (NO,) Untersalpetersäure vertre- __ 
ten wird, wodurch Nitrostrychnin entsteht, welches sich mit _ 
Salpetersäure zu einem Salze vereinigt ——_ 

Poggendorff’s Annal. Bd. CVIII. Pa 35 
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N Cue NO, +2NO, HO= sth 


Cas Hy NO, ; 
JN NO, | ONO, + HO, 

H 


u Die Formeln der aus der Einwirkung des PEN 
auf Strychnin oder Brucin hervorgehenden neuen Basen 
lassen sich nun leicht ableiten. Diejenige des Methyl-Strych- 
ist hiernach 


Den Methyl - Strychnin - Hydrat kommt folgende For- 
mel zu: 


fer N Cae H,, NO, 


Die rationelle Formel der Sauerstoffsalze ist somit: vie 
| C,,H,,NO, 


O+Säure 


diejenige der Haloidsalze: 


C,,H,. NO, 
N | C,H, | J, Br oder Cl. 
H 


Die rationellen Formeln des Methyl-Brucin-Hydrats, 
der Sauerstoffsalze und der Haloidverbindungen sind dem- 
gemäfs folgende: 


Methyl-Brucin =N C,H, us 
Methyl-Bruein-Hydrat—=N ! 
C.H, | 
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Fan: Sauerstoffsalze —=N ¢ C, H, O + Säure 
Haloidverbindungen =N C H + J, Br, Cl 
2 3 
H 
Schweidnitz den 1. August 1859. hei 


Il. Ueber die Gänsegalle und die Zusammen- 
setzung der Taurochenocholsäure; 
WW. Heintz und J. Wislicenus. 
ob 
Di erste Untersuchung der Ginsegalle ist von Tiede- 
mann und Gmelin‘) ausgeführt worden. Bei der man- 
gelhaften Methode solcher Untersuchungen in den zwanziger 
Jahren und wegen nur geringer Mengen des den genannten 
Forschern zu Gebote stehenden Materiales lassen die Er- 
gebnisse jener Arbeit die eigentliche Natur der Gänsegalle 
ziemlich im Dunkeln. Sie sind im Wesentlichen folgende: 
Der in Alkohol unlösliche Theil der zur Trockne abge- 
dampften Gallenflüssigkeit der Gänse besteht aus in Wasser 
nicht, in Essigsäure nur wenig löslichem Schleim und aus 
einer speichelstoffartigen Materie, welche von heifsem Was- 
ser aufgenommen wird. Die alkoholische Lösung giebt bein 
Schütteln mit Aether einen starken Niederschlag. Die über 
demselben stehende gelbbraune Flüssigkeit hinterläfst nach 
dem Verdampfen ein sprödes, braunes Harz, welches au- 
fser Gallenharz noch Talg- und Oelsäure zu enthalten 
scheint. Die wäflsrige Lösung des durch Aether hervorge- 
brachten Niederschlages wird durch Bleizucker nicht, wohl 


1) Tiedemann und Gmelin, die Verdauung nach Versuchen. Zweite 
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aber in reichlicher Menge durch Bleiessig gefällt. Wird 
der so erhaltene Bleiniederschlag durch Schwefelwasserstoff 
zersetzt und die Flüssigkeit abfiltrirt und verdampft, so 
löst sich der Rückstand gröfstentheils in warmem Wasser 
auf, beim Erkalten aber scheidet sich eine weilse Sub- 
stanz wolkig ab und setzt sich langsam zu Boden. Den 
in kaltem Wasser leicht löslichen Körper erklärten Tie- 
demann und Gmelin für Pikromel. Aufserdem wollten 
sie durch Auskochen des Schwefelbleiniederschlages mit 
Wasser noch Gallenharz gewonnen haben. Die Untersu- 
chung der Asche der Gänsegalle ergab vorzugsweise Na- 
tronverbindungen. 

Nachdem durch Strecker’s ausgezeichnete Arbeit über 
die Ochsengalle und die von ihm in Gemeinschaft mit Gun- 
delach unternommenen Untersuchung der Schweinegalle 
die Natur jenes wichtigen thierischen Sekretes aufgeklärt 
und zugleich der Nachweis geführt worden war, dafs die 
Gallen verschiedener Thiere ihrer Zusammensetzung nach 
verschiedene Bestandtheile enthalten, welche jedoch in der 
Art ihrer Zerlegung grofse Aehnlichkeiten zeigen, unter- 
nahm Marsson ') eine neue Untersuchung der Gänsegalle, 
welche ihn in derselben eine eigenthümliche schwefelhaltige 
Säure vermuthen liefs, für die er den Namen » Chenocho- 
linsäure« vorschlug. Zu dieser Annahme bewog ihn die 
rhombisch-tafelförmige Krystallgestalt des aus der alkoho- 
lischen Lösung durch Aether gefällten Natronsalzes der 
Säure, der grofse Schwefelgehalt desselben und einige ei- 
genthümliche Reactionen, z. B. die Fällung durch Salzsäure, 
Chlorbaryum und Chlorcalcium. Die elementare Zusam- 
menseizung vermochte Marsson indessen nicht zu ermit- 
teln, da die eine angestellte Elementaranalyse zu keiner 
Formel führte. 

Durch Vermittelung von Frau Dähnert in Rügenwalde 
und Frau Bauer in Stolp gelang es uns, einer gröfseren 
Menge von Gänsegalle habhaft zu werden, zwar nicht der 
ganzen Gallenblasen, sondern nur des Inhaltes derselben, 


1) Archiv der Pharmacie 2. Reihe Bd. 58, S.138.* 
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welcher behufs besserer Conservirung mit starkem Alkohol 
vermischt worden war. In Folge davon hatte sich schon der 
gröfste Theil des Gallenschleims abgeschieden. Zu seiner 
vollständigen Entfernung wurde noch viel sehr starker Alko- 
hol zugesetzt, die Lösung dann von dem flockigen Nieder- 
schlage abfiltrirt und im Wasserbade möglichst zur Trockne 
verdampft. Die zurückbleibende braune Masse wurde gepul- 
vert, wobei der fliegende Staub die Respirationsorgane sehr 
heftig afficirte, und das Pulver in einer wohl verschlossenen 
trocknen Flasche mit absolutem Alkohol geschüttelt. Der 
gröfste Theil löste sich auf und nur etwas Schleim und Farb- 
stoff blieben zurück. Die braune alkoholische Lösung wurde 
durch Aetherzusatz pflasterartig gefällt, der Niederschlag in 
Alkohol gelöst und abermals durch Aether abgeschieden. 

Die vereinigten ätherischen Flüssigkeiten hinterliefsen 
beim Verdunsten ein goldgelbes Oel, in welchem concen- 
trisch gruppirte Nadeln eines krystallinischen Körpers be- 
merkbar waren. Da diese sich durch Wasser nicht auszie- 
hen liefsen, suchten wir sie durch Auflösung des Fettes in 
Chloroform und Schwefelkoblenstoff zu gewinnen. Indessen 
vergeblich, denn beide Flüssigkeiten lösten auch die Kry- 
stalle, welche namentlich aus der Chloroformlösung sehr 
schön anschossen. Nur durch wiederholtes Abpressen zwi- 
schen Fliefspapier, wobei die ölige Masse in dasselbe ein- 
drang, und durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Aether 
gelang es uns, sie ziemlich rein von Beimengungen zu er- 
halten. Sie stellten so eine schneeweifse, etwas verfilzte 
seidenglänzende Krystallmasse dar. In siedendem Wasser 
schmolzen sie sofort und erstarrten beim Erkalten wiederum 
krystallinisch, ohne gelöst zu werden. Kochende Kalilauge 
veränderte sie ebenso wenig, wie Chlorwasserstoffsäure. 
Die alkoholische Lösung reagirte vollkommen neutral. Die 
Quantität dieser Substanz war so gering, dafs weitere Ver- 
suche damit nicht angestellt werden konnten. Natürlich 
mufste auch die Zusammensetzung unermittelt bleiben. 

Das beim Abpressen dieser Krystalle in das Papier ein- 
gedrungene Oel wurde durch Aether wieder ausgezogen 
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und derselbe darauf verdunstet. Kalilauge verseifte beim 
Kochen den gelben öligen Rückstand leicht und vollkommen. 
Nach dem Abheben der Seife wurde sie mit Wasser über- 
gossen. Sie löste sich in einer kleinen Quantität desselben 
vollkommen klar auf. Durch Zusatz von Schwefelsäure wur- 
den die Fettsäuren für sich abgeschieden und bildeten ein 
gelbliches Oel. Mit Baryt liefs sich eine in Wasser unlösliche 
Verbindung darstellen. Die bei der ersten Verseifung ent- 
standene kalihaltige Flüssigkeit neutralisirten wir mit Schwe- 
felsäure, dampften zur Trockne ein und behandelten mit 
absolutem Alkohol. Nach dem Verdunsten desselben blieb 
eine dicke, gelbliche, in Wasser lösliche Flüssigkeit zu- 
rück, welche sowohl am Geschmack als auch durch die 
Entwicklung von Acrolein bei der trocknen Destillation 
als Glycerin sicher erkannt wurde. Die Gänsegalle ent- 
hält also Glyceride flüssiger Fettsäuren. 

Der durch Aether in der alkoholischen Lösung der 
Galle hervorgebrachte Niederschlag wurde im Wasserbade 
zur Trockne gebracht, was sehr schwer und nur durch 
fortwährendes Umrühren gelang; der Rückstand wurde wie- 
der in absolutem Alkohol gelöst und mit frisch ausgeglüh- 
ter Thierkohle behandelt. Eine vollständige Entfärbung 
war trotz mehrfacher Versuche nicht zu erreichen. Ein 
Theil der gelb gefärbten Lösung wurde darauf durch was- 
serhaltigen Aether gefällt und einige Tage lang sich selbst 
überlassen. Es hatte sich der amorphe, weiche Niederschlag 
in eine krystallinische Masse verwandelt. Die Krystalle 
waren kleine rhombische Tafeln, wie sie Marsson schon 
beobachtete, von einem Durchmesser bis zu einer halben 
Linie. An der Luft zerflossen sie sehr schnell. Diese 
rhombischen Tafeln, welche Marsson als das Natronsalz 
der Chenocholinsäure betrachtete, sind indessen nicht die 
einzigen Krystalle, welche sich bei längerem Stehen des 
ätherischen Niederschlages bilden. Hoch über demselben, 
an den Wänden des Glasgefälses setzen sich nämlich aus 
der alkoholisch-ätherischen Flüssigkeit concentrisch grup- 
pirte, sehr dünne, bis einen Viertelzoll lang werdende, 
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weilse Nadeln an, deren Substanz in der Flüssigkeit somit 9 
etwas löslich zu seyn scheint. Die Anzahl pit Krystalle 
war so gering, dafs damit kein anderer Versuch angestellt — 
werden konnte, als der den Nachweis führende, dafs sie 3 
eine organische Säure und eine feuerfeste Basis enthalten. 
Letztere blieb nach dem Verbrennen geschmolzen zurück 
und reagirte, mit einem Tropfen Wasser befeuchtet, stark 
alkalisch. Beide Salze, sowohl das rhombisch tafelförmige 
als das nadelförmige, sind in Wasser sehr leicht löslich. u 

Mit der wässerigen Lösung eines Theiles der Gallensub- 
stanz stellten wir einige qualitative Versuche an. DE 

Durch Essigsäure und Weinsteinsäure nicht, wohl aber 
durch Salzsäure wird die Gallensäure flockig abgeschieden. 
Indessen ist sie nur in einem Bemiluun des letzteren br 
Reagens unlöslich. Ist dieser entfernt, so verschwindet ur; 
der gebildete Niederschlag bei Zusatz von reinem Wasser 
sofort. 

Neutrales essigsaures Blei bringt keinen Niederschlag 
hervor. Nach längerer Zeit erst, schneller beim Kochen, = 
entsteht eine geringe Trübung, welche sich flockig zu Bo- __ 
den setzt. 

Basisch essigsaures Bleioxyd dagegen bringt sogleich 
eine starke pflasterartige Fällung hervor. Der Niederschlag 
ist in Alkohol etwas löslich. 

Chlorbarium und Chlorcaleium gaben weilse, in Wasser ar 
nicht, wohl aber in Alkohol lösliche flockige Niederschläge. 

Schwefelsaure Magnesia fällt nichts. Erst auf Zusatz A 
von etwas Ammoniak entsteht ein weilser flockiger, in Sal- 
miaklösung wieder verschwindender Niederschlag. 

Das braune, durch Eisenchlorid gefällte Eisensalz ist 
leicht löslich in Alkohol, aus welchem es durch Wasserzu- 
satz wieder abgeschieden wird. Ebenso verhält sich ds 
weilsliche 

Essigsaures Kupferoxyd und salpetersaures Silberoxyd w 
bringen keine Niederschläge hervor, ebensowenig Queck- 
silberchlorid, während salpetersaures Quecksilberoxyd eine —__ 
mit der Zeit zunehmende Trübung verursacht. > 5 4 
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Behufs der Bestimmung der Aschenbestandtheile wurde 
eine kleinere Quantität Gallensubstanz nach möglichstem 
vorherigen Austrocknen verbrannt. Sie wird dabei zuerst 
ziemlich dünnflüssig und schäumt stark auf. In Folge davon 
bleibt eine poröse Kohle übrig, welche ziemlich schwer ver- 
brennt. Die farblose alkalisch reagirende Asche bleibt in 


geschmolzenem Zustande zurück.‘ Sie besteht zumeist aus 


schwefelsaurem Natron, enthält aber auch noch etwas Chlor 
und eine nicht unbeträchtliche Menge Kali. 

Um das vorhandene Chlornatrium und womöglich auch 
das Kali zu entfernen, nahmen wir die von Strecker und 
Gundelach bereits angewendete Reinigung des Gallensal- 


zes mit vollkommen neutralem schwefelsauren Natron vor. 
Eine concentrirte wässerige Lösung des ersteren wird durch 


eine eben solche des Glaubersalzes in Gestalt zähflüssiger 
Tropfen zerfällt, welche nach einigen Tagen fester werden, 
indessen doch nicht vollständig erhärten. Diese Fällung und 
mehrtägige Digestion wurde noch einige Male wiederholt, das 
Gallensalz darauf im Wasserbade völlig getrocknet und mit 
absolutem Alkohol ausgezogen. Es konnten nun weder Chlor 
noch Schwefelsäure in der Lösung nachgewiesen werden. 
Beim Verdampfen blieb das Gallensalz als hellgelbe amorphe 
Masse zurück, welche nach der Fällung der alkoholischen 
Lösung durch Aether wiederum zu den charakteristischen 
rhombischen Tafeln wurde, während sich keine Spur der 
concentrisch gruppirten Nadeln mehr zeigte, von welchen 
daher wohl anzunehmen ist, dafs sie das Kalisalz der Gänse- 
gallensäure waren, welches sich jedenfalls mit dem schwe- 
felsauren Natron in das Natronsalz und schwefelsaures Kali 
umgesetzt hatte. Diese Ansicht findet durch die Abwesen- 
heit des Kalis in der Asche der so gereinigten Substanz 
ihre Bestätigung. 

Zur Ausführung von Elementaranalysen wurde das reine 
Gallensalz im Luftbade bei 100 bis 110° getrocknet. So 
lange noch Wasser entwich, war die Masse weich und bla- 
sig, nach dem vollständigen Austrocknen aber bildete sie 
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de eine spröde, lockere, leicht zerreibbare Masse, deren fisch  —__ 
m bereitetes Pulver höchst elektrisch war. 
rst Die Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung der in 
on einem Platinschiffchen befindlichen Substanz wurde durch 
T- Verbrennen im Sauerstoffstrom mit einer Mischung von Kup- 
in feroxyd und Bleioxyd und vorgelegten blanken Kupfer- 
us spähnen vorgenommen. Als die Analysen I bis IV auf diese 
or Weise längst ausgeführt waren, machte Limpricht') darauf 
aufmerksam, dafs glühendes Kupfer die Kohlensäure theil- 

ch weise zu Kohlenoxyd reducire. Ehe noch Lautemann 

nd nachwies ?), dafs nur fein vertheiltes Kupfer, nicht aber 

ıl- feste Spähne dieses Metalles jene Reduction hervorzubringen 

Ir. im Stande seyen, unternahmen wir eine Controlverbrennung, 

ch welche so eingerichtet war, dafs die blanken Kupferspähne 

er im Verbrennungsrohre zwischen zwei Kupferoxydlagen ein- 

D, geschlossen waren, so dafs sich das gebildete Kohlenoxyd 

ad wieder zu Kohlensäure hätte oxydiren müssen. Die Ergeb- 

as nisse dieser Analyse V stimmen übrigens mit denen von 

nit I bis IV fast genau überein, so dafs schon daraus hervor- 

or ging, dafs eine solche Reduction durch die glühenden Kup- 

D. ferspähne nicht hatte erfolgen können. 

he Die Kohle im Platinschiffchen war nie ganz vollständig 

en verbrennbar, da sie von der geschmolzenen, aus schwefel- 

en saurem Natron bestehenden Asche umschlossen und so der 

er Sauerstoffeinwirkung entzogen wurde. Der Inhalt des Pla- 

en tinschiffchens wurde deshalb mit Wasser auf ein gewogenes 

e- Filter gebracht, die Kohle dort gut ausgewaschen, das Ganze 

e- getrocknet und gewogen. Das ganze Uebergewicht kam 

ali indessen nicht dem Kohlenstoff zu. Nach dem Verbrennen 

n- des Filters war nämlich die Aschenmenge stets gröfser als 

NZ das Gewicht der Filterasche seyn konnte, jedenfalls iu Folge 
davon, dafs die Kohle noch etwas Natronsalz zurückgehalten 

ne hatte. Die Menge des Kohlenstoffs wurde jedesmal durch 

50 Subtraction des Aschenmehrgewichtes von dem zuerst erhal-  __ 

a- tenen Uebergewichte leicht berechnet. _ 

2) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. CIX, S. 
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a en I. 0,1663 Grm. Substanz gaben 0,1338 Grm. Wasser 
= 0,01487 Grm. Wasserstoff oder 8,94 Proc. und 0,3630 
Grm. Kohlensäure = 0,0990 Grm. Kohlenstoff, wozu noch 
0,0003 Grm. an nachgewogenem Kohlenstoff kommen; in 
Summa also 0,0993 Grm. ‚oder 59,71 Proc. 

Mn; II. 0,2727 Grm. Substanz gaben 0,2128 Grm. Wasser 
= 0,02364 Grm. Wasserstoff = 8,67 Proc. und 0,5947 Grm. 
Kohlensäure = 0,16219 Grm. Kohlenstoff, dazu an nachge- 
_ wogenem Kohlenstoff 0,0005 Grm.; im Ganzen also 0,16269 

% Grm. oder 59,66 Proc. 

0,1841 Grm. Substanz lieferten 0,1431 Grm. Wasser 
= 0,0159 Grm. Wasserstoff oder 8,64 Proc., und 0,4011 
Grm. Kohlensäure = 0,1094 Grm. Kohlenstoff; dazu an 
Kohlenstoff 0,0006 Grm., in Summa also 
0,1100 Grm. oder 59,75 Proc. 
IV. 0,1921 Grm. Substanz gaben 0,1516 Grm. Wasser 
= 0,01684 Grm. Wasserstoff oder 8,77 Proc., und 0,4203 
Grm. Kohlensäure = 0,11463 Grm. Kohlenstoff, dazu noch 
j 0,0002 Grm.; im Ganzen also 0,11483 Grm. Kohlenstoff 
oder 59,78 Proc. 
VW. 0,2158 Grm. Substanz gaben 0,1690 Grn. Wasser 
. = 0,01878 Grm. Wasserstoff oder 8,70 Proc. und 0,4721 
Grm. Kohlensäure = 0,12875 Grm. Kohlenstoff, dazu noch 
; 0,0001 Grm.; im Ganzen also an Kohlenstoff 0,12886 Grm. 
oder 59,71 Proce. 

Der Stickstoff wurde nach der Methode von Will und 
Varrentrapp bestimmt, und zwar als Platinsalmiak auf ge- 
wogenem Filter. 

a VI. 0,2657 Grm. Substanz gaben 0,1682 Grm. Platin- 
salıniak, woraus sich der Stickstoffgehalt zu 0,01056 Grm. 
8,97 Proc. berechnet. 

u vi. 0,3932 Grm. Substanz gaben 0,2486 Grm. Platin- 
a salmiak = 0,01561 Grm. Stickstoff oder 3,97 Proc. 

Die Ermittelung des Schwefelgehaltes geschah nach der 
von einem von uns angegebenen Methode '). 
VL Es lieferten 0,6167 Grm. Substanz 0,2571 Grm. 
1) Pogg. Ann. Bd. LXXXYV, S. 424. 
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schwefelsauren Baryt; woraus sich der Gehalt an Schwefel 
zu 0,03541 Grm. oder 5,74 Proc. berechnet. 

Zur Bestimmung der Aschenmenge wurde das Salz im 
Platintiegel bis zum Verbrennen aller Kohle bei Luftzutritt 
geglüht, Schwefelsäure hinzugesetzt und nach Verjagung des 
Ueberschusses durch Glühen gewogen. 

IX. 0,8846 Grm. Substanz hinterliefsen 0,1107 Grm. 
schwefelsaures Natron = 0,04845 Grm. Natron oder 5,48 
Proc. 

X. 0,7769 Grm. hinterliefsen 0,0998 Grm. schwefelsaures 
Natron = 0,04368 Grm. Natron oder 5,63 Proc. 

Die Resultate der Analyse stellen sich danach folgen- 
dermafsen: 

Das Salz enthält in 100 Theilen: 


I Il IM IV Vi 


Kohlenstoff = 59,71 59,66 59,75. 59,78 59,71 — 
Wasserstoff = 8,94 867 864 877 870 — 
Stickstoff = — _ _ — 397 
Schwefel = — _ =. 
Natron = — _ _ _ ger 
Vil Vill IX X Mittel 
Wasserstoff _ _ 8,74 
Stickstoff = 3,97 _ — — 3,97 
Schwefel = — 5,74 — —_ 5,74 
Sauerstoff = _ 16,28 
Natron = — _ 5,48 5,63 5.00 
100,00. 


Aus diesen Zahlen kann eine Formel fiir die in dem 
analysirten Salze enthaltene Säure nicht abgeleitet werden, 
ebenso wenig wie Marsson nach den Resultaten seiner 
Analysen dazu im Stande war. Dieselben stimmen übrigens 
nicht zu den unserigen, wahrscheinlich weil er die Galle 
nicht mit schwefelsaurem Natron behandelt und also eine 
weniger reine Substanz angewendet hatte. 
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Wasserstoff = 8,39 
Schwefel = 6,34 nine tives 
100,00. 


reinen Substanz zu thun hatten, ging aufser aus der gelben 
Färbung noch daraus hervor, dafs die wässerige Lösung des 
Gallensalzes mit neutralem essigsaurem Bleioxyd nach eini- 
gem Stehen noch immer einen geringen Niederschlag gab. 
Da die Erfahrung übrigens gelehrt hat, dafs die schwefelhal- 
tigen Gallensäuren überhaupt nicht ganz von den schwefel- 
freien Säuren befreit werden können, so stellten auch wir, 
um das Material zu schonen, keine weiteren Reinigungsver- 
suche an, sondern schritten sogleich zur Zerlegung der 
Säure. 


stanz, welcher ergab, dafs die Gänsegallensäure durch län- 
geres Kochen mit Baryt, wobei im Anfange ein deutlicher 
Ammoniakgeruch auftritt, in eine neue, eigenthümliche Säure 
und eine krystallinische, dem Taurin ähnliche schwefelhal- 
tige Verbindung zerlegt wird, unterwarfen wir eine gröfsere 
Quantität der Zersetzung durch Barythydrat. 


salzen möglichst zu vermeiden, lösten wir die aus der alkoho- 
lischen Lösung durch Fällung mit Aether gereinigte Gallen- 
substanz in Wasser auf und fällten mit basisch essigsaurem 
Bleioxyd. Der pflasterartige Niederschlag wurde möglichst 
ausgewaschen und in Alkohol gebracht. In diesem löste 
er sich nur wenig, erhärtete aber so, dafs er zerkleinert 
und in der Flüssigkeit aufgeschlämmt werden konnte. Es 
wurde darauf Schwefelwasserstoffgas bis zu völliger Zer- 
setzung hindurch geleitet, und die alkoholische Lösung der 
Säure vom Schwefelbleiniederschlage durch Filtration ge- 


Dafs übrigens auch wir es nicht mit einer vollkommen 


Nach einem Vorversuche mit geringer Menge der Sub- 


Zu diesem Zweck, und um die Gegenwart von Alkali- 
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trennt. Im Wasserbade zur Trockne verdampft, blieb eine 
weiche, bräunliche Masse, die Säure, zurück. Beim Ueber- 
giefsen mit Wasser löste sie sich zum gröfsten Theile darin 
auf, hinterliefs aber eine weifse, perlmutterglänzende Sub- 
stanz in sehr geringer Quantität, auf welche wir später zu- 
rückkommen werden. Jedenfalls ist es dieselbe, welche 
schon Tiedemann und Gmelin beobachteten. 

Die wässerige Gallensäure reagirte entschieden sauer. 
Mit Barytwasser versetzt, gab sie einen starken, dichten 
Niederschlag. Nach Zusatz eines grofsen Ueberschusses von 
Barythydrat wurde das Ganze in einem mit langem Con- 
densationsrohre versehenen Kolben 36 Stunden lang im 
Kochen erhalten, wobei der Niederschlag mehr und mehr 
eine feinkörnige Beschaffenheit annahm. Nach dem Erkalten 
wurde das überschüssige Barythydrat, welches sich krystal- 
linisch abgesetzt hatte, in Wasser gelöst und filtrirt. In 
dem auf dem Filter zurückgebliebenen Niederschlage mufste 
die durch Spaltung entstandene Säure, in der Flüssigkeit 
dagegen das Taurin oder ein diesem ähnlicher Körper ent- 
halten seyn. 

Zur Entfernung des Baryts wurde Kohlensäure durch die 
Flüssigkeit geleitet, die wässerige Lösung von dem niederge- 
schlagenen kohlensauren Baryt abfiltrirt und zur Trockne 
verdunstet. Es blieb eine gelbliche krystallinische Masse 
zurück, welche sich in Wasser zum gröfsten Theile löste. 
Das Unlösliche war kohlensaurer Baryt. Der Verdam- 
pfungsrückstand der wässerigen Flüssigkeit bestand fast voll- 
ständig aus farblosen, durch eine gelbe zähe Substanz ver- 
unreinigten Krystallen. Die Masse wurde zunächst mit salz- 
säurehaltigem Alkohol übergossen, um so vielleicht vorhan- 
denes Glycocoll zu lösen. In der That blieben nach dem 
Verdunsten des Alkohols auf einem Uhrglase feine verfilzte 
Nadeln, jedenfalls salzsaures Glycocoll, zurück; freilich in 
so geringer Menge, dafs an eine nähere Untersuchung nicht 
zu denken war. 

Den in salzsäurehaltigem Alkohol unlöslichen Theil der 
Krystallmasse erhielten wir durch mehrmaliges Umkrystalli- 
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siren völlig farblos. Die Gestalt der zum Theil sehr schön 
ausgebildeten Krystalle war vollständig die des Taurins. 
Obgleich danach die Identität des viel Schwefel enthalten- 
den Körpers mit dem Taurin zweifellos war, stellten wir 
doch, zur vollständigen Sicherung, zwei Kohlenstoff- und 
Wasserstoffbestimmungen an. 

I. 0,3465 Grm. der trockenen Substanz lieferten beim 
Verbrennen im Sauerstoffstrome mit einem Gemisch von 
Kupferoxyd und Bleioxyd und vorgelegten blanken Kupfer- 
spähnen 0,1826 Grm. Wasser = 0,02029 Grm. Wasserstoff 
oder 5,86 Proc. und 0,2451 Grm. Kohlensäure = 0,066845 
Grm. Kohlenstoff oder 19,29 Proc. Das Platinschiffchen, 
in welchem die Substanz verbrannt worden war, hatte das- 
selbe Gewicht wie vorher. Die Substanz war also von 
Asche frei. 

II. 0,2232 Grm. Substanz gaben 0,1143 Grm. Wasser 
== 0,0127 Grm. Wasserstoff oder 5,69 Proc. und 0,1571 Grm. 
Kohlensäure = 0,042845 Grm. Kohlenstoff oder 19,20 Proc. 
Die analysirten Krystalle waren hiernach wirklich Taurin. 


eit 
I Il Berechnet 
aaa Kohlenstoff 19,29 19,20 19,20 
Wasserstoff 5,86 5,69 5,60 


Eine Schwefel- und Stickstoffbestimmung haben wir als 
unnöthig nicht gemacht, um so mehr, da die noch vorban- 
dene Menge Taurin dazu kaum ausgereicht haben würde. 

Das auf dem Filter gesammelte Barytsalz wurde nach 
vollsändigem Auswaschen durch Chlorwasserstoffsäure zer- 
setzt. Hiebei schied sich die Säure flockig aus, wurde auf 
dem Filter mit Wasser ausgewaschen, zwischen Papier ab- 
geprefst und in starkem Alkohol gelöst. Beim langsamen 
Verdunsten desselben trat Krystallisation nicht ein, son- 
dern die Säure blieb harzig und von gelblicher Farbe 
zurück. In Wasser löste sie sich nicht, wohl aber in Al- 
kohol und Aether. Da sie trotz wiederholten Lösens in 

absolutem Alkohol, Verdampfen desselben und mehrfacher 
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Behandlung mit Wasser noch etwas Stickstoff enthielt, von 
unzersetzter Gallensäure also nicht vollständig frei war, — 
wurde sie noch einmal an Baryt gebunden und einen Tag 
lang mit einem Ueberschufs desselben gekocht. Auf die- be ies 
selbe Weise wie früher abgeschieden und gereinigt, ent- 
wickelte sie indefs beim Erhitzen mit frisch ausgeglühtem — 
Natronkalk noch immer etwas Ammoniak. Sie wurde daher 
mit viel Kalilauge versetzt und noch sechs Stunden lang 
im Kochen erhalten. Beim Erkalten schied sich das Kali- 
salz aus der in der Wärme durchsichtigen Lösung ab, wurde 
aber nach dem Entfernen der Kalilauge von Wasser leicht — 
aufgenommen. 

Durch Chlorwasserstoffsäure unlöslich abgeschieden, 
wurde die Säure auf dem Filtrum gesammelt, mit An 
wohl ausgewaschen, abgeprefst, getrocknet und in absolutem — 4 
Alkohol gelöst. Beim Eindampfen der Lösung blieb sie © 
wiederum als harzige hellgeblich gefärbte Masse zurück, a 
welche nun frei von Stickstoff war und auf dem Platinblech __ 
ohne Rückstand verbrannte. Weder durch langsames Ver- 
dunsten der alkoholischen oder ätherischen Lösung, noch 
auch durch Niederschlagen vermittelst Wasser war sie kry- 
stallinisch zu erhalten. In letzterem Falle schied sie sich | 
völlig amorph ab und setzte sich gröfstentheils zu Boden, 
nie aber vollständig, denn selbst nach monatelangem Stehen 
der Flüssigkeit blieb stets noch ein Theil äufserst fein sus-- 
pendirt. Nur einmal gelang es uns, die Säure krystallinisch 
zu erhalten, und zwar als wir die alkoholische Lösung, ohne 
eine Spur der Säure niederzuschlagen, mit Wasser verdünn- 
ten und mehrere Wochen lang sich selbst überliefsen. Die 
Form der Krystalle war aber nicht vollständig deutlich zu > 
erkennen, doch schien sie ein kurzes, an den Enden man- ur 
nichfaltig abgestumpftes Prisma zu seyn. In En 
Lösung reagirt sie sauer und giebt mit Zucker und Schwe- 
felsäure die blutrothe für die Gallensäuren charakteristische } 
Färbung. Bei 100° getrocknet erweichte sie zunächst, 4 
wurde aber nach Entfernung des Wassers fest und er- 
reibbar. Das frisch bereitete Pulver war im höchsten Grade | 
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7 elektrisch. Zwei damit angestellte Elementaranalysen hatten 
folgende Resultate. 

I. 0,1942 Grm. lieferten beim Verbrennen 0,1772 Grm. 
Wasser = 0,019689 Grm. Wasserstoff oder 10,14 Proc. 
und 0,5370 Grm. Kohlensäure = 0,14645 Grm. Kohlenstoff 

oder 75,41 Proc. 
I. 0,1694 Grm. Substanz gaben 0,1528 Grm. Wasser, 
== 0,016978 Grm. Wasserstoff oder 10,02 Proc. und 0,4671 
Grn. Kohlensäure = 0,12739 Grm. Kohlenstoff oder 75,20 
Proc. 
Die analysirte Säure, auf dieselbe Weise gebildet wie 
2% die Cholalsiure aus der Taurocholsäure, ist weder mit die- 
ser, noch mit der Hyocholalsäure identisch. Schon ihr in 
_ manchen Beziehungen abweichendes Verhalten, ja selbst 
_ die Krystallform des Natronsalzes der ursprünglichen Gänse- 
gallensäure liefsen eine Verschiedenheit vermuthen, und die 
Analyse bestätigt es vollkommen. Die gefundenen analy- 
_ tischen Ergebnisse liegen sehr weit von den für die Cho- 
lalsäure von Strecker gefundenen ab, namentlich ist der 
 Kohlenstoffgehalt viel grölser, der Sauerstoffgehalt dagegen 
viel kleiner als bei der Cholalsiure. Schon näher stehen 
die für die Hyocholalsäure nach Strecker’s und Gunde- 
Jach’s Formel berechneten Zahlen. Die Hyocholalsäure 
enthält, als C,,H,,O,, in 100 Theilen = = 


Kohlenstoff 74,26 
Sauerstoff 15,84 


d flag sph 


han 
100,00. 

r Der Kohlenstoffgehalt der von uns analysirten Substanz 

ist noch um etwa 1 Proc. höher, das Atomgewicht dersel- 

- ben also vermuthlich gröfser als das der Hyocholalsäure. 

Vollständig genau stimmen übrigens die von uns erhalte- 


nen Zahlen zu keiner Formel, doch liegen sie in der Mitte 


zwischen zwei nur wenig von einander verschiedenen, zwi- 
schen C,,H,,O, und C,,H,,0,. 
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C,,Hy,0, C,,H,,0 I. Il. Mittel 


7535 730 7% 7531 
#= 977 10,19 10,14 1002 10,08 


O=1488 1445 17 1461 


700,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Der Kohlenstoffgehalt unserer Säure, welche am besten 


als Chenocholalsäure zu bezeichnen ist, stimmt mehr ur 


ersteren, der Wasserstoffgehalt dagegen besser zur zweiten 
Formel. Es ist hiernach nicht sicher zu entscheiden, welche 
von beiden der Chenocholalsäure zukommt. Vollständig 
rein war sie nicht. Sie enthielt noch eine gelblich färbende 
fremde Substanz. Der für die erste Formel um 0.29 Proc. 
zu hohe Wasserstoffgehalt indessen nahm uns von Anfang 
an mehr für die Formel C,,H,,O, ein, welche sich von 
der Hyocholalsäure um ein Mehr von C,H, unterscheidet. 

Die Chenocholalsäure löst sich in kalter concentrirter 


Kalilauge nicht auf, vereinigt sich aber doch, namentlich = 
beim Erwärmen, mit der Basis. Sohald die Lauge abge- __ 


gossen ist, wird das Kalisalz leicht von reinem Wasser auf- 
genommen. Um es von einem Ueberschufs an Kali voll- 
ständig zu reinigen, leiteten wir durch die Lösung einen 
Kohlensäurestrom bis alles Alkali in kohlensaures Salz über- 
geführt war, dampften zur Trockne ein und lösten das che- 
nocholalsaure Kali in absolutem Alkohol. Nach dem Ver- 
dunsten blieb es als amorphe, klare Masse zurück. Aus — 


der alkoholischen Lösung wird es durch Aether gefällt, setzt = 
sich aber auch hier nicht krystallinisch, sondern als zähe, ie 


durchsichtige Masse ab. Die wässerige und alkoholische 


Lösung werden durch Kohlensäure getrübt, letztere durch 


die Fällung von koblensaurem Kali. Ob sich dabei ein 
saures Kalisalz bildet, haben wir nicht ermitteln können. 
Aus dem Kalisalz stellten wir durch doppelte Zersetzung 
mit Chlorbaryum den chenocholalsauren Baryt dar. Er fällt 
als flockige Masse zu Boden, welche auf dem Filter gesam- 
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melt und mit Wasser ausgewaschen werden -kann. Nach 


dem Trocknen lösten wir ihn in absolutem Alkohol und 
fällten durch Aether. Es gelang uns, auf diese Weise kleine, 
weifse, nadelförmige Krystalle von starkem Glasglanz zu 
erhalten. In Wasser ist das Salz nur sehr schwer löslich, 
viel leichter dagegen in Alkohol. Beide Lösungen werden 
durch Kohlensäure unter Bildung von kohlensaurem Baryt 
zersetzt. 

Bei stärkerem Erhitzen schmilzt das Salz, bläht sich unter 
Schwärzung auf und verbrennt mit stark rufsender Flamme, 
während kohlensaurer Baryt zurückbleibt. 

Das Salz wurde bei 100° vollständig getrocknet und in 
einem Platinschiffchen im Sauerstoffstrome verbrannt. Wäh- 
rend der ersten Analyse stieg ein Theil der aufschäumenden 
Masse aus dem Platinschiffehen heraus und blieb an den 
Wandungen des Verbrennungsrohres sitzen. In Folge da- 
von war die Barytbestimmung unbrauchbar und auch der 
Kohlenstoffgehalt fiel natürlich etwas zu niedrig aus. 

I. 0,1465 Grm. Substanz gaben 0,1111 Grm. Wasser 
— 0,012344 Grm. Wasserstoff oder 8,43 Proc. und 0,3413 
Grm. Kohlensäure. Hierzu kommen aus 0,0266 Grm. koh- 
lensaurem Baryt noch 0,00600 Grm. Kohlensäure, in Summa 
also 0,3473 Grm. = 0,09472 Grm. Kohlenstoff oder 64,66 
Proc. 

II. 0,1564 Grm. Substanz gaben 0,1192. Grm. Wasser 
0,01324 Grm. Wasserstoff oder 8,47 Proc. und 0,3642 Proc. 
Kohlensäure, zu welcher, aus 0,0315 kohlensaurem Baryt, 
noch 0,00704 Grm. Kohlensäure hinzukommen; im Ganzen 
also 0,37124 Grm. = 0,10125 Grm. Kohlenstoff oder 64,74 
Proc. und endlich 0,02446 Grm. Baryt = 15,64 Proc. 

Aufserdem unternehmen wir noch eine Barytbestimmung 
durch Verbrennen einer später bereiteten Portion des kry- 
stallisirten Salzes im Platintiegel. 

III. 0,1820 Grm. Substanz gaben 0,0357 Grm. kohlen- 
saurem Baryt = 0,02773,Grm. Baryt oder 15,15 Proc. 

Zur Vergleichnng der gefundenen Werthe mit den für 
die beiden oben als möglicherweise passend bezeichneten 
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Formeln berechneten Zahlen diene folgende vergleichende 
Uebersicht; 


Berechnet für Gefunden 
C,.H,,Ba0, C,,H,,Ba0, 1 II Il Mitel 
C 65,13 64,86 64,66 64,74 — 64,70 
H 8,24 8,61 8,43 8,47 — 8,45 
Oo 11,26 11,21 —_ 11,16 — 11,46 
BaO 15,37° 15,32°— 15,64 a 15,15 15,39 
100,00 100,00 10000 100,00 


Da besondere Sorgfalt auf die Wasserstoffbestimmun- 
gen verwendet worden war, so bleibt wohl kein Zweifel 
an der Richtigkeit der Formel C,, H,, BaO, für den che- 
nocholalsauren Baryt und C,,H,,O, für die Chenoeho. 
lalsäure. 

Dieselbe ist also der Hyocholalsäure homolog und un- 
terscheidet sich von dieser durch ein Plus von C, H.. 

Unter der Annahme, dafs die Gänsegallensäure, welche 
wir statt des von Marsson vorgeschlagenen Namens » Che- 
nocholinsäure«, welchen sie mit der schwefelfreien Hyocho- 
linsäure zusammenstellen würde, Taurochenocholsäure zu 
benennen vorschlagen, sich unter denselben Vorgängen in 
Taurin und Chenocholalsäure spalte, wie diefs Strecker für 
die Choleinsäure oder Taurocholsäure voraussetzt, so mufs 
ihre Zusammensetzung durch die Formel C,,H,,NS,O,, 
ausgedrückt werden, da 
+2HO=C,,H,,0,+C,H,NS, O, 


Das Natronsalz der Taurochenocholsäure ac 


318 — 6203 
14 = N 
aif, 88 = 1569 ‘doin 

561 100,00 
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Mit den fiir das taurochenocholsaure Natron gefundenen rely 
procentischen Werthen verglichen, zeigte sich hier ein zu sr 
hoher Kohlenstoffgehalt, während die für den Stickstoff be- erde 
rechnete Zahl niedriger als die gefundene ist. Letzteres er- ap 
klärt sich daraus, dafs durch die Reinigung mit schwefel- hee 
saurem Natron im Gallensalze vorhandenes Ammoniumoxyd- 
salz nicht zersetzt werden konnte und der von diesem her- 

riihrende Stickstoff also nicht entfernt worden ist. Fir den | 

um etwas mehr als 2 Proc. zu niedrigen Kohlenstoffgehalt nahı 
indessen genügt diese Erklärung durch das Vorhandenseyn 4 
anderer, kohlenstoffärmerer Verunreinigungen nicht völlig. in z 

Bei Weitem besser stimmen die berechneten Zahlen zu sehr 

den gefundenen, wenn angenommen wird, die Taurocheno- nocl 
cholsäure spalte sich in Chenocholalsäure und Taurin, ohne hatt 
Wasser aufzunehmen. Dagegen sprechen indessen alle übri- ] 

gen bekannten Spaltungsvorgänge durchaus. Eher möglich weif 
wäre es, dafs das taurochenocholsaure Natron nach dem calci 
Trocknen noch zwei Aequivalente nicht zu seiner Consti- Que 
tution gehörigen Wassers zurück hielte. Unter dieser Vor- trale 
aussetzung wären dic für dasselbe berechneten Procentzah- Das 

len der Elemente, denen wir die gefundenen im Mittel bei- Essi; 
fügen, folgende Eiseı 

= 50 8,64 8,74 saure 

N = 4 2,42 3,96 Schv 
0, 1796 16,29 in V 
NaO = 31 5,5 
579 100,00 100,00 stet. 
Auch die Annahme, dafs nur ein Aequivalent Wasser Krys 
mit dem taurochenocholsauren Natron verbunden bleibe, stens 
läfst sich noch ziemlich gut mit den durch die Elementar- vollk 
analyse gewonnenen Zahlen vereinigen. In diesem Falle wer 
stellen sich die berechneten Werthe folgendermafsen: über 
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faders nn, = 499= 860 
N = 4= 246 de 
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ial NaO = 644 0 


570 100,00 

Einen vollgültigen Beweis für irgend eine dieser An- 
nahmen vermögen wir jetzt allerdings nicht beizubringen. 

Andere Salze der Chenocholalsäure konnten wir nicht 
in zur Analyse hinreichenden Mengen darstellen. Mit nur 
sehr geringer Quantität des Kalisalzes machten wir. jedoch 
noch einige Reactionsversuche, die nachstehende Ergebnisse 
hatten. 

Die wässerige Lösung des chenocholalsauren Kalis giebt 
weilse, flockige, in Alkohol lösliche Niederschläge mit Chlor- 
calcium, schwefelsaurer Magnesia, schwefelsaurem Ziukoxyd, 
Quecksilberchlorid, salpetersaurem Quecksilberoxydul, neu- 
tralem essigsaurem Bleioxyd und salpetersaurem Silberoxyd. 
Das Silbersalz schwärzt sich leicht im directen Sonnenlichte. 
Essigsaures Kupferoxyd giebt ein flockiges hellblaues Salz, 
Eisenchlorid einen flockigen braunen Niederschlag. 

Weiter oben erwähnten wir eine eigenthümliche, weifse, 
krystallinische, perlmutterglänzende Substanz, welche un- 
löslich zurückblieb, als die aus dem durch basisch essig- 
saures Bleioxyd hervorgebrachten Niederschlage vermittelst 
Schwefelwasserstoff abgeschiedene und aus der alkoholischen 
Lösung durch Eindampfen gewonnene Taurochenocholsäure 
in Wasser gelöst wurde. Auf dem Filter mit Wasser aus- 
gewaschen, wurde sie in absolutem Alkohol gelöst und die- 
ser durch längeres Stehen an einem warmen Orte verdun- 
stet. Die Substanz blieb in kleinen, perlmutterglanzenden 
Krystallen zurück, welche sich unter dem Mikroskope mei- 
stens als Tafelfragmente darstellten. Nur selten waren 
vollkommen ausgebildete Individuen zu sehen. Ihre Form 
war eine sechsseilige Tafel, von deren Seiten zwei gegen- 
überliegende stets länger waren als die übrigen. Die vier 
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an diesen liegenden Winkel waren deutlich gröfser als die 
beiden anderen, von den vier kürzeren Seiten gebildeten, 
so dafs die zu Grunde liegende Krystallform eine rhombi- 
sche Tafel mit starken Abstumpfungen an den stumpferen 
Seitenkanten zu seyn schien. In Alkohol und Aether sind 
sie leicht löslich, nicht merklich aber in Wasser, welches 
die alkoholische Lösung milchig trübt, ohne dafs sich selbst 
nach langem Stehen die Masse vollständig absetzte. Diese 
äufseren Eigenschaften sind vollkommen die der Parachol- 
säure. Eine Analyse konnte nicht vorgenommen werden, 
z die gewonnene Menge äufserst gering war. Um die Na- 
tur der Substanz möglichst aufzuklären, unternahmen wir 
fast mit dem ganzen uns zu Gebote stehenden Materiale 
noch die folgenden Versuche. 

Wir hatten bemerkt, dafs nach jedesmaligem Lösen und 
Eindampfen nicht mehr die ganze Menge krystallisirte, dafs 
vielmehr ein Theil sich stets zersetzte und die weifsen Kry- 


 stalle hell geblich farbte. Unter dem Mikroskope zeigte 


sich dann, dafs aufser den Tafelfragmenten noch andere 


Krystalle, büschelförmig vereinigte, sehr feine Nadeln vor- 
handen waren. 

Wir lösten einen Theil der rein weifsen tafelförmig 
krystallisirten Substanz in Alkohol und fällten mit heifsem 
Wasser. Nachdem sich möglichst viel weilse Substanz ab- 
geselzt hatte, dampften wir die darüber stehende milchig 
getrübte Flüssigkeit im Wasserbade zur Trockne ab und 


tibergossen den Rückstand mit kaltem Wasser. Etwas weifse 


Substanz blieb zurück. Die filtrirte wässerige Lösung gab 
beim Eindampfen eine sauer reagirende, gelblich gefärbte 
Masse, welche ebenso wie die weilsen Krystalle mit Zucker 
und Schwefelsäure die Pettenk ofer’ sche Reaction zeigte. 
Es bleibt hiernach durchaus kein Zweifel mehr, dafs 
die perlmutterglänzenden Tafeln wirklich eine Paracholsäure 
sind, ob dieselbe, wie die in der Ochsengalle enthaltene, 
oder eine der Gänsegalle eigenthiimliche, bleibt wegen Man- 
gels einer Elementaranalyse ungewils. 
Wir hoffen in Zukunft die nicht zu voller Aufklärung 
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gelangten Partien vorstehender Arbeit durch eine Fortsetzung 
derselben zu sicherer Entscheidung bringen, durch zahlrei- 
chere Analysen mehrerer Salze der Chenocholalsäure die 
Formel derselben vollständig sicher stellen und ihre ferneren 
Zersetzungsweisen der Untersuchung unterwerfen zu kön- 
nen. Es bedarf dazu einer bei Weitem gröfseren Menge 
von Material, als wir für die hiermit mehr als vorläufige 
Mittheilung, denn als abgeschlossenes Ganze der Oeffent- 
lichkeit übergebene Arbeit zu unserer Verfügung hatten; 
voraussichtlich wird der kommende Herbst es uns in für 
unseren Zweck genügender Quantität zu Gebote stellen. 


III. Ueber den Winkel der optischen Asxen des 
Aragonits für die verschiedenen Fraunhofer’schen 


Linien; von G. Kirchhoff. 


H. Heusser hat die Winkel der optischen Axen des 
Aragonits für farbiges Licht gemessen und seine Resultate 
verglichen mit den Werthen, die sich für diese Winkel 
aus den von Rudberg bestimmten Brechungscoéfficienten 
desselben Krystalls ergeben '., Die Bestimmungen von 
Rudberg beziehen sich direct auf die Fraunhofer’schen 
Linien; Hr. Heusser hat seine Messungen mit farbigem 
Lichte ausgeführt, das er theils durch die gelbe Kochsalz- 
flamme, theils durch absorbirende Mittel von rother, grüner 
und blauer Farbe herstellte, bei der Berechnung aber als 
übereinstimmend mit gewissen Fraunhofer’schen Linien an- 
nahm. Hr. Heusser findet erhebliche Unterschiede zwi- 
schen den aus seinen und den aus Rudberg’s Beobach- 


tungen abgeleiteten Resultaten; »wenn man aber bedenkt, 


»sagt er« dafs die mittleren Strahlen des angewandten Lichts 
in keinem Fall mit den entsprechenden Linien zusammen- 
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fallen, und aufserdem in Erwägung zieht, welchen bedeu- 
tenden Einfluls auf den Winkel der optischen Axen ein 
kleiner Fehler in den Brechungscoéfticienten hat in dem 
Fall, wo jener Winkel aus den drei Brechungscoéfficien- 
ten berechnet wird, so kann man kaum eine genauere 
Uebereinstimmung erwarten. « 

Es schien mir von Interesse zu untersuchen, in wie weit 
jene Unterschiede dem einem, in wie weit sie dem andern 
der beiden Umstände zuzuschreiben sind, die Hr. Heusser 
anführt, und ich habe deshalb die Messungen dieses in 
einer Weise wiederholt, bei der sie unmittelbar auf die 
einzelnen Fraunhofer’schen Linien sich beziehen. 

Bei dem Apparate, den ich zu diesem Zwecke zusammen- 
gesetzt habe, fallen die durch einen Spiegel in horizontaler 
Richtung reflectirten Lichtstrablen durch ein Nicol’sches 
Prisma auf einen engen verticalen Spalt, der in dem Brenn- 
punkte einer Linse sich befindet; nachdem sie diese Linse 
durchdrungen haben, treffen sie ein Flintglasprisma von 
etwa 45° brechendem Winkel, dessen brechende Kante 
vertical ist, gehen dann durch ein astronomisches Fernrohr 
von ungefähr 12maliger Vergröfserung, gelangen, nachdem 
sie aus dem Ocular dieses ausgetreten sind, an die Arago- 
nitplatte und durchlaufen dann noch ein zweites astrono- 
misches Fernrohr von etwa l}facher Vergrölserung und 
ein zweites Nicol’sches Prisma, bevor sie in das Auge des 
Beobachters treten. 

Ist das zweite Fernrohr auf ein unendlich weit entfern- 
tes Object eingestellt und sind die Linsen des ersten in 
eine solche Entfernung gebracht, dais parallel auf das Ob- 
jectiv fallende Strahlen parallel aus dem Ocular austreten, 
so sieht der Beobachter einen Theil des Spectrums mit sei- 
nen dunkeln Linien und auf dem farbigen Grunde, deu 
dieser darbietet, in unzählbarer Menge die schwarzen Cur- 
ven, die durch Interferenz der durch Doppelbrechung im 
Krystall gebildeten Strahlen erzeugt werden; aufserdem er- 
blickt er, bei richtiger Einstellung, die beiden Fadenkreuze, 
init denen die beiden Fernröhre versehen sind. 
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Die Aragonitplatte ist au der nach unten verlängerten 
Axe eines Theodolithen befestigt, der auf einem kleinen 
Gerüste aufgestellt ist, läfst sich aber noch relativ gegen 
die Axe drehen um zwei Axen, die nahe senkrecht gegen 
einander und gegen jene sind. Nachdem das dem Auge 
näher liegende Fernrohr so eingestellt ist, dafs ein unendlich 
weit entferntes Object mit seinem Fadenkreuze gleichzeitig 
deutlich erscheint, wird die Axe des Theodolithen senkrecht 
zu der Richtung gemacht, in der diejenigen Strahlen auf 
das Objectiv fallen, welche im Schnittpunkte des Faden- 
kreuzes vereinigt werden. Zu diesem Zwecke wird an 
Stelle der Krystallplatte ein kleines plan-paralleles Glas 
an der Axe des Theodolithen befestigt, das Fadenkreuz 
durch eine Flamme mit Hülfe eines vor das Ocular gesetz- 
ten Glasplättchens beleuchtet und das Spiegelbild des Fa- 
denkreuzes, welches das planparallele Glas giebt, aufge- 
sucht. Durch Drehung dieses Glases relativ gegen die Axe 
des Theodolithen und durch Verstellung einer der Schrau- 
ben, auf welchen dieses Instrument ruht, kann man bewir- 
ken, dafs, mag das Glas die eine oder die andere Fläche 
dem Auge zukehren, durch Drehung der Theodolithenaxe 
das Fadenkreuz mit seinem Spiegelbilde sich zur Deckung 
bringen lälst. Ist dieses erreicht, so hat die Axe die ver- 
langte Richtung. Nun wird bei dem andern Fernrohr die 
vordere Ocularlinse so weit heraus- oder hineingeschraubt, 
dafs das Fadenkreuz desselben gleichzeitig mit dem ersten 
Fadenkreuze deutlich erscheint, das ganze Ocular so ver- 
schoben, dafs die Fraunhofer’schen Linien in gröfster Schärfe 
sich zeigen, und das ganze Fernrohr so gerichtet, dafs die 
Schnittpunkte beider Fadenkreuze sich decken. Diese Ope- 
rationen müssen von Neuem ausgeführt werden, wenn man 
zu einem andern Theile des Spectrums übergeht, da die 
Linsen des Oculars nicht achromatisch sind. Darauf bringt 
man durch Drehung des Prismas die Fraunhofer’sche Linie, 
auf welche die Messung sich beziehen soll, zur Deckung 
mit dem Verticalfaden des vom Auge entfernteren Fern- 
rohrs und setzt dann erst die Krystallplatte an ihren Ort, 
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Diese ändert in dem Gesichtsfelde nichts, wenn das Nicol’- 
sche Prisma von dem Auge entfernt ist, falls ihre beiden 
Flächen genau parallel sind; ist diese Bedingung aber nicht 
erfüllt, so hört bei dem Einsetzen der Krystallplatte die 
Deckung der Schnittpunkte beider Fadenkreuze auf; der 
Verticalfaden des vom Auge weiteren Fernrohrs deckt aber 
immer noch die Fraunhofer’sche Linie, auf die er einge- 
stellt war. Das Fadenkreuz dieses Fernrohrs wird bei der 
Messung des Winkels der scheinbaren Axen allein benutzt. 
Nachdem man das zweite Nicol’sche Prisma vor das Auge 
gebracht hat, stellt man die Krystallplatte an der Axe des 
Theodolithen so ein, dafs durch Drehung dieser Axe die 
beiden Punkte der Interferenzfigur, die den optischen Axen 
entsprechen, zur Deckung mit dem Schnittpunkte des be- 
zeichneten Fadenkreuzes gebracht werden können, und 
liest den Drehungswinkel ab, der erfordert wird, um von 
einer dieser Stellungen zur andern zu gelangen. Um den 
Einstellungen die gröfste Schärfe zu geben, habe ich es am 
zweekinalsigsten gefunden, die beiden Nicol’schen Prismen 
so zu stellen, dafs ihre Hauptschnitte parallel sind und 
Winkel von 45° mit der Ebene der optischen Axen des 
Krystalls bilden. 

Der Winkel, den man auf die angegebene Weise findet, 
ist der Winkel der scheinbaren Axen der Krystallplatte 
für die dem Auge abgewandte Fläche derselben. Um aus 
ihm und dem mittleren Brechungscoéfficienten des Krystalls 
den Winkel der wahren optischen Axen berechnen zu 
können, ist es noch nöthig die Winkel zu messen, welche 
jede der beiden scheinbaren Axen mit der Normale der- 
‘ selben Krystallfläche macht. Hierbei wird das Fadenkreuz 

des dem Auge näheren Fernrohrs benutzt. Man bringt die 
Krystallplatte einmal in die Lage, bei der dieses Faden- 
kreuz das Spiegelbild deckt, welches von ihm die Fläche 

der Platte, die früher dem Auge abgewandt war, giebt, 

wenn sie dem Auge zugekehrt wird; dann in die Lage, bei 
der der Schnittpunkt des andern Fadenkreuzes auf den 


A der einen optischen Axe entsprechenden Punkt der Inter- 
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figur fällt, wenn jene Fläche wieder dem Auge abgewandt 
ist; ist die Krystallplatte an der Axe des Theodolithen so 
eingestellt, dafs man sie durch Drehung dieser aus der einen 
Lage in die andere überführen kann, so ist der Winkel 
dieser Drehung die Ergänzung zu 180° des einen der bei- 
den gesuchten Winkel. Sind die Flachen der Krystall- 
platte nicht genau parallel, so findet man bei der Aufsu- 
chung des bezeichneten Spiegelbildes zwei Spiegelbilder; 
diese sind von gleicher Deutlichkeit, wenn die Politur der 
beiden Flächen eine vollkommne ist; um entscheiden zu 
können, welches von ihnen der vorderen und welches der 
hinteren Fläche angehört, mufs man dann beachten, in 
welcher Richtung die Schnittpunkte der beiden Fadenkreuze, 
die vor dem Einsetzen der Krystallplatte einander deckten, 
durch diese von einander geschieden sind. Bei der Ara- 
gonitplatte, an welcher ich die Messungen angestellt habe, 
die ich hier mittheilen will, ist die Politur der Flächen nicht 
eine vollkommne; hier erkennt man das der vorderen Fläche 
angehörige Spiegelbild unmittelbar an der gröfseren Deut- 
lichkeit. 

Zur Ausführung der beschriebenen Messungen genügt 
bei den mittleren Theilen des Spectrums das Licht von 
einem mälsig hellen Theile des Himmels, bei den äufseren 
ist aber directes Sonnenlicht unerläfslich, und auch dieses 
reicht nicht aus bei der Linie H. Um auch hier die nö- 
thige Lichtstärke zu erhalten, mufste ich die Sonnenstrahlen 
durch eine Sammellinse concentriren, bevor sie auf den Spalt 
fielen. Bei beiden Enden des Spectrums liefs ich mit Vor- 
theil das Licht, bevor es zum Auge kam, durch ein blaues 
Glas gehen, das die Strahlen mittlerer Brechbarkeit im ho- 
hem Grade schwächte. 

Hat man für eine Fraunhofer’sche Linie die Winkel ge- 
messen, die die scheinbaren optischen Axen mit einander 
und mit der Normale der Krystallflache bilden, so findet 
man auf bekannte Weise den Winkel der wahren optischen 
Axen für dieselbe Linie. Man denke sich aus dem Mittel- 
punkte einer Kugel Linien gezogen parallel der Normale 
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der Krystallflache, den beiden scheinbaren Axen, den beiden 
wahren Axen und der Mittellinie der 
N letzteren; man bezeichne die Durch- 
RY schnittspunkte der Kugel mit diesen 
r\ Linien der Reihe nach durch N, S, 
§', W, W’, M und verbinde diese 
Punkte durch gröfste Kreise, wie 
w es in beistehender Figur dargestellt 
j ist; den Winkel WN W’ nenne man 
94 \ / C und die Bögen NW, NW’, NS, 
8’ NS, MW, SS' der Reihe nach a, a’, 

i x, x, c, 3; dann ist: 


und 
coss ==cosxcos2 + sin sin x cos C 


Bedeutet n den mittleren Brechungscoéfficienten des Kry- 
stalls, so ist weiter: 


sin = nsina { 


Hieraus folgt: 


u cos 


++ cos a cos a’ — ms (2). 

Hat man %, x und x’ gemessen und kennt man n, so 
findet man aus den Gleichungen (1) und (2) ohne Schwie- 
rigkeit 2c. 

Man weils, dafs beim Aragonit die optischen Axen für 
die verschiedenen Farben dieselbe Ebene und dieselbe Mit- 
tellinie haben; benutzt man diesen Umstand, so kann man 
für jede Fraunhofer’sche Linie 2c aus s und n berechnen, 
wenn man nur für eine aulser z auch © und @ gemessen 
hat. Bezeichnet man den Bogen MN durch 5 und den 
Winkel WMN durch A, so hat man: 


cos a = cos b cos c + sin bsin c cos A u” 
cos a’ == cos b cos c — sin b sin c cos A 12-77 ze 
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1 .a@a+a.a—a 
gin bcos A = - „ sin- sin 
sin - 
vit 


Berechnet man aus den Gleichungen (4) für diejenige __ 
Linie, für die z, 2 und x’ gemessen sind, b und A’, so kann 
man, da diese beiden Winkel für alle Farben dieselben sind» _ 
aus den Gleichungen (1), (2) und (3) für die Linien, für 
die nur z gemessen und x bekannt ist, 2c ermitteln.  Elimi- 
nirt man aus den 5 Gleichungen (1), (2) und (3) die 
4 Gröfsen a, a’, x, x’, so erhält man eine quadratische Glei- 
chung für cose; da diese aber eine ziemlich verwickelte 
Gestalt hat, so findet man den Werth von c leichter, as 
durch ihre directe Auflösung, indem man in die Gleichun- | 
gen (3) einen Näherungswerth für ¢ setzt, mit Hülfe der — 
Werthe von a und a, die man dann erhält, aus (1) und 
(2) einen genaueren Werth von c berechnet und u 
Verfahren wiederholt. 
Bei einer Aragonitplatte von etwa 7™ Dicke fand ich 
an der einen Fläche die folgenden Winkel der scheinbaren 
optischen Axen für die verschiedenen Fraunhofer’schen — 7 
Linien: 
B. 30° 35' 50" E. 31° 650" Er 


H. 32° 9'30". 

Für die Linie D ergab sich dabei: 

Fl 57’ 186° 56; 
die Temperatur war ungefähr 25°C. In Beziehung 
diese Angaben ist noch zu erwähnen, dafs der bei H auf- 
geführte Winkel nicht das unmittelbare Resultat einer Mes- 
sung ist; da der Verticalfaden des Fadenkreuzes vor der 
Linie H nicht deutlich genug zu sehen war; so wurde der- 
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selbe einmal in die Mitte zwischen die Linien H und k 
(nach der Bezeichnung von Baden Powell) gestellt, dann 
auf die andere Seite in gleiche Entfernung von H gebracht, 
jedesmal der Winkel der scheinbaren optischen Axen ge- 
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messen und das Mittel aus den beiden so erhaltenen Wer- 
ihen genommen. Die folgende Tabelle enthält in der mit 
n überschriebenen Columne die von Rudberg bestimmten 
mittleren Brechungscoéfficienten des Aragonits, unter K die 
mit Hülfe dieser aus meinen Messungen abgeleiteten Winkel 
der wahren optischen Axen, unter H die von Hrn. Heusser 
in der oben citirten Abhandlung gefundenen, unter R die 
aus Rudberg’s Messungen der drei Brechungscoéfficienten 
berechneten ') Werthe derselben Winkel: 
sin n K H R 
1,67631 18° 5'23" 17058 
1,67779 18 65 1810 178 
168157: 18 11 18 12-17 
168634 18 1645 18 18 18 3 | 
169053 18 2214 BE) wis 


169836 18 3130 «18 24 1817 
ur H. 1,70509 18 40 20 18 26 


. ‘ Zur Controle habe ich auch an der zweiten Flache 

+, Platte Messungen angestellt, hier fand ich für die 

Linie D 

210954 = 20° 15’ 

u + für die. Winkel der scheinbaren und der wahren op- 
tischen Axen ergaben sich folgende Werthe: 


Die Temperatur war bei allen diesen Beobachtungen 

mit Ausnahme der auf die Linie H bezüglichen nahe die- 
selbe, wie bei den vorher erwähnten; bei der letzten Beob- 
achtung dagegen war die Temperatur nur die von etwa 
47°C. und dieser Umstand erklärt den vergleichungsweise 
grofsen Unterschied von 1' 25" zwischen den beiden hier 


B. 30° 37 40" 18° 
C. 30 42 30 
a 18 1112 | 
31 93 oi, 
tee G. 31 48 50 18 31 48 icant h 


1) Beer, Einleitung in die höhere Optik, S. 380. 
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gefundenen Werthen des Winkels der optischen Axen für 
die Linie H; ich habe mich überzeugt, dafs ein ähnlicher 
Temperaturunterschied bei den anderen Fraunhofer’schen = 
Linien eine ähnliche Aenderung in dem Winkel der opti- 
schen Axen hervorbringt. a 
Heidelberg, im September 1859. (TO 
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IV. Leber: die Härte der Metalle und 
von F. Crace Calvert und Richard Johnson. _ 


(Mem. of the Literary and Philosoph. Soc. at Manchester Vol. XP 7 
1857 — 1858.) 


wein 


as bisher angewandte Verfahren zur Bestimmung ds 
vergleichenden Härtegrades von Körpern besteht darin, dis 
man einen derselben gegen einen anderen reibt, und den- — 
jenigen welcher den anderen schneidet oder ritzt als den = 
härteren von beiden ansieht'). So fand man z. B. die ry u 
Reihe: ab 


shad un Topas Kupfer we 
Stahl Blei. 


Diese Methode ist nicht allein sehr ungenügend in ihren 
Resultaten, sondern auch unbrauchbar, um die Härtegrade 
verschiedener Metalle und ihrer Legirungen mit Genauigkeit 
zu bestimmen. Wir haben es daher für nützlich und inter- _ 
essant gehalten, ein Verfahren anzuwenden, welches uns = 
befähigte, die verhältnifsmäfsigen Härtegrade 
Metalle und ihrer Legirungen in Zahlen auszudrücken. = 

Zur Ausführung dieser Ansichten haben wir den folgen- __ 
den Apparat und das folgende Verfahren ersonnen. Der u 


1) Indefs ist dieses Verfahren auch so verfeinert worden, dafs es zu Mes- 
sungen geschickt wird; siehe R. Franz in d. Ann. Bd. LXXX, S. 37. P. 
Vie 
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Apparat beruht auf dem Princip des Hebels, jedoch mit der 
wichtigen Abänderung, dafs das Metallstück, mit welchem 
man experimentirt, dem Druck des angewandten Gewichts 
entzogen werden kann, ohne letzteres von dem längeren He- 
belarm fortzunehmen. Der Apparat (Fig. 20 u. 21 Taf. IV 
Bd. 107) besteht aus einem Hebel H, einem Gegengewichte B, 
und einer Scheibe C, auf welche nach und nach die Ge- 
wichte gelegt werden. Die Stütze L lastet auf einem qua- 
dratischen Eisenstab A, welcher durch die Arme E, E geht. 
Der Stab A ist bei a graduirt und hat an seinem Ende einen 
Stahlkegel von 7 Millim. oder 0,275 Zoll Länge, 5 Millim. 
oder 0,197 Zoll Breite an der Basis und 1,25 Millim. oder 
0,049 Zoll Breite an der Spitze, welche auf das zu unter- 
suchende auf dem soliden Eisenblock ruhende Metallstiick Z 
drückt. Die Stütze W wird gehoben oder gesenkt durch 
die Schraube M, und wenn diese also gedreht wird, wird 
das ganze Gewicht an dem Hebel durch die Stütze I und 
die Schraube M getragen. Sobald es nöthig ist, kann man, 
durch Drehen der Schraube, dafs Gewicht an dem Hebel 
wieder auf den Stab wirken lassen und somit experimentiren. 

Wenn wir den Härtegrad einer Substanz bestimmen 
wollen, legen wir dieselbe auf den Block G, lassen die 
Spitze F auf sie drücken, notiren genau die Marke bei a 
an dem Stabe, und vergröfsern das Gewicht C am Ende 
des Hebels allmählich so, dafs die Spitze F während einer 
halben Stunde 3,5 Millim. oder 0,128 Zoll eindringt; dann 
wird das Gewicht abgelesen. Nie wurde ein Resultat eher 
gutgeheiflsen, als bis wenigstens zwei Versuche gemacht wa- 
ren, welche bis auf einen Unterschied von nur wenig Pfun- 
den mit einander stimmten. Die folgende Tafel giebt den re- 
lativen Härtegrad einiger der gewöhnlicheren Metalle. Wir 
beschränkten unsere Versuche besonders auf diese Klasse, 
indem wir wünschten, die Resultate möchten von practischem 
Nutzen seyn für Ingenienre und Andere, die Metalle anzu- 
wenden haben und oft die relative Härte von Metallen und 


zu kennen bedürfen. 
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Staff 
Stah 
Stab 
Plat 
Kup 
Alu 
Silb 
pay 
Zink 
Gol 
Kad. 
wi 
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berechnet, 
angewandt | Roheisen 
Pfund | Pfund 
Staffordshire, Roheisen, kalt geblasen, Graues No. 3 4800 | 1000 
830 | 183 
520 | 108 


Diese Tafel zeigte eine sonderbare Thatsache, nämlich 
dafs das Roheisen härter ist als alle andern Metalle; und 
obgleich wir Legirungen finden, die einen aufserordentlichen 
Härtegrad besitzen, so kommt doch keine dem Roheisen 
gleich. 

Die erste Reihe von Legirungen, die wir geben wollen, 


ist die von Kupfer und Zink. Bere Par 
Legirungen in Pfunden 
In, reducirt, berechnet, 
Formel | Bestandtheile in 100 angewandt | Roheisen | Roheisen 
Kupfer Zink =1000 | = 1000 
ZnCu, | 82,95 17,05 2050 427,08 | 280,83 
ZnCu, | 79,56 20,44 2250 468,75 276,82 
Zn Cu, | 74,48 25,52 2250 468,75 | 276,04 
Zn Cu, | 66,06 33,94 2270 472,92 | 261,04 
ZnCu | 49,32 50,68 2900 604. 17 243, 33 
Cu Zn, | 32,74 67,26 | Zerbrach bei 1500 Pfd. ohne dafs die 
Spitze eindrang 
Cu Zn, | 24,64 75,36 Zerbrach bei 1500 Pfd. als die Spitze 
| + Millm. eingedrungen war 
Cu Zn, | 19,57 80,43 Zerbrach bei 2000 Pfd. als die Spitze 
| etwas tiefer eingedrungen war 
CuZn, | 16,30 83,70 Bei 1500 Pfd. drang die Spitze 2 Mm. 


ein, zerbrach bei 2000 Pfd. 


1) Diefs Stabeisen (wronght iron) war aus dem oben erwähnten Roh- 
eisen gemacht. 

2) Um die Härte einer Legirung zu berechnen, multiplicirten wir die pro- 
centische Menge eines jeden Metalls mit der relativen Härte desselben, 
addirten die beiden Producte und dividirten durch 100. Der Quotient 
ist. die theoretische Härte. 


Poggendorff’s Annal. Bd. CVIII. 37 
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einen Ueberschufs von Kupfer enthalten, härter 


ner käuflicher Messingarten: 


dafs alle Legirungen, welche 
sind als 


Diese Resultate zeigen, 


die sie zusammensetzenden Metalle, und, was nicht minder 
interessant ist, dafs der erhöhte Härtegrad vom Zink her- 
rührt, dem weicheren der beidenMetalle in diesen Legirungen. 
Die Menge dieses Metalls darf jedoch nicht 50 Proc. über- 
steigen, sonst wird die Legirung so spröde, dafs sie zerbricht, 
so wie die Stahlspitze eindringt. Wir glauben, dafs einige 
der einen Ueberschufs von Zink enthaltenden Legirungen, 
welche wegen ihres weilsen Aussehens nicht in den Han- 
del kommen, die Beachtung der Ingenieure verdienen. In 
dieser Reihe findet sich eine Legirung, auf welche wir spe- 
ciell die Aufmerksamkeit zu lenken wünschen, nämlich die 


Cu Zn, bestehend in 100 Theilen aus ees oy sl 
Zink 50,68 


Obgleich diese Legirung etwa 20 Proc. Zink mehr ent- 
halt als irgend ein käufliches Messing, so ist sie doch, sorg- 
faltig bereilet, reicher an Farhe als dieses. Der einzige 
angebbare Grund, weshalb gie nicht in den Handel gebracht 
wird, ist der, dafs wenn der Zinkgehalt 33 Proc. übersteigt, 
das erzeugte Messing so weils wird, dafs der Fabrikant es 
nicht für rathsam hielt, diefs Verhältnifs zu überschreiten. 
Hätte man aber die Menge genau bis 50,68 Proc. vermehrt 
und die Metalle wohl vermischt, so würde man eine Legi- 
rung bekommen haben, so reich an Farbe, wie wenn sie 
90 Proc. Kupfer enthielte, und von einer Härte, drei Mal 
so grols als die durch Rechnung gegebene. Um die Inge- 
nieure in Stand zu setzen, den Werth dieser wohlfeilen Le- 
girung zu beurtheilen, geben wir den Härtegrad verschiede- 
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579 
ins et Bestandtheile Gewicht | Roheisen = 1000 
Messingarten Kupfer |Zinn 1)) Zink | 278% | reducirt | berechnet 
| wandt | 
| | Pfund | 
»Large Bearing« | 82,05 | 12,82} 5,13 2700 | 562 259 
„Meed plugs« 80 | 10 10 3600 | 750 | 262 
»Fellow Brasse | 64 | 36 2500 | 520 | 258 
»Pumps and pipes‘| 80 | 5,0 | 7,5?) 1650 3433 | 257 


Die Legirung CuZn besitzt noch eine andere merk wür- 
dige Eigenschaft, nämlich die Leichtigkeit in äufserst biegsa- 
men Prismen von der Länge eines halben Zolls zu krystal- 
lisiren. Unzweifelhaft ist diese Legirung eine bestimmte 
chemische Verbindung und kein Metallgemenge wofür im 
Allgemeinen die Legirungen zu halten sind. 
Königl. Gesellschaft neuerlich übergebenen Untersuchungen 
über die Wärme-Leitungsfähigkeit der Legirungen lassen 
keinen Zweifel, dafs manche Legirungen chemische Verbin- _ 


dungen sind. 


y A 


Unsere der 


Bronze-Arten 
iy | Bestandtheile in ‘100 Gewict Roheisen = 1000 
Formel | . ewicht 
Kupfer Zinn angewandt | Reducirt | Berechnet 
| Pfund 
Cu Sn, 9,73 | 90,27 400 83,33 51,67 
Cu Sn, 11,86 88,14 460 95,81 59,56 
Cu Sn, 15,21 84.79 500 104,17 68,75 
Cu Sn, 21,21 78,79 650 135,42 84,79 
Cu Sn 34,98 65,02 Bei 700 Pfd. drang die Spitze 0,5™™ 
ein und die Legirung zerbrach 
Sn Cu, 48,17 51,83 Bei 800 Pfd. zerbrach die Legirung, 
ohne dals die Spitze eindrang 
Sn Cu, 61,79 38,21 Bei 800 Pfd. zerbrach die Legirung — 
(blane Legirung) in kleine Stücke 
Sn Cu; 68,27 31,73 Bei 1300 Pfd. theilte sich die Legi- 
rung in zwei Stücke, ohne dafs die 
| Spitze 1™™ eindrang 
Sn Cu, 72,90 | 27,10 Ebenso 
Sn | 8432 | 15,68 | 4400 | 916,66 | 257,08 
Sn Cu,; 88,97 11,03 3710 772,92 270,83 
Sn Cuay 91,49 8,51 3070 639,58 277,70 
Sn Cuz; 93,17 6,83 2890 | 602,08 279,16 
1) Alle diese Legirungen enthalten Zinn, paps pr 
2) Diese auch noch 7,5 Blei. apa ‘ 
37% 
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Die mit dieser Reihe von Legirungen erhaltenen Resul- 
tate führen zu verschiedenen bemerkenswerthen Folgerun- 
gen. Erstens die hervortretende Weiche aller der Legirun- 

Br sen, welche einen Ueberschufs von Zinn enthalten; zweitens 

die aufserordentliche Thatsache, dafs eine vermehrte Menge 

eines so geschmeidigen Metalls wie Kupfer die Legirung plötz- 

_ lich.so spröde macht. Denn die Legirung 


Cu Sn, oder | Zim 78,79 ist nicht spröde 
während 
Cu Sn oder Zinn 65,02 spröde iste 


Der Zusatz von 14 Proc. Kupfer macht also die Bronze 
zu einer spröden Legirung. Diese sonderbare Thatsache 
beobachtet man bei allen Legirungen mit einem Ueberschufs 
von Kupfer: Sn Cu,, Sn Cu,, Sn Cu,, Sn Cu,, bis wir zu 
einer mit grofsem Ueberschufs an Kupfer, nämlich Sn Cu, „, 
: i bestehend aus Kupfer 81,68 und Zinn 15,32 gelangen, wo- 
bei die Sprödigkeit aufhört; allein seltsamerweise ist dessen- 
-— ungeachtet diese Legirung, welche vier Fünftel ihres Ge- 
Q _ wichts an Kupfer enthält, beinahe ebenso hart als Eisen, 
Dieser merkwürdige Einflufs des Kupfers in den Bronze- 
Arten ist auch sichtbar in den Verbindungen: 


Sn C,, enthaltend 88,97 Kupfer 


Das Kupfer ie beim Legiren mit Zinn oder Zink 
einen so erhöhten Grad von Härte, dafs wir es für interes- 
samt hielten zu ermitteln, ob Legirungen aus diesen beiden 
letzteren Metallen ebenfalls einen höheren Härtegrad be- 
sitzen, als ihnen die Theorie nachweist. Wir bereiteten 
demnach eine Reihe solcher Legirungen in aequivalenten 
Verhältnissen, und gelangten damit zu folgenden Resultaten: 
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Bestandtheile in “100 Gewicht Roheisen = 1000 

Formel | Zink | Zinn angewandt | Redacirt | Berechnet 

| 
Pfund | 

ZnSn, | 21,65 78,35 300 6450 | 6083 
Zn Sn 35,60 61,40 330 68,75 82,70 24 
Sn Zn, 52,51 17,49 400 83,33 110,00 u 
Sn Zn, 62,43 37,57 450 93,70 124,58 
Sn Zn, | 68,86 31,14 505 | 105,20 131,22 
Sn Zn, | 73,43 26,57 600 | 125,00 142,08 
Sn 9 | 84,68 15,32 580 | 120,83 | 158,33 


Diese Resultate zeigen, dafs diese Metalle keine Wirkung 
auf einander ausüben, da die Zahlen, welche die Härtegrade | 
ihrer Legirungen ausdrücken, schwächer sind als die von ner 
der Theorie verlangten. Unsere Untersuchungen über die _ 
Wärme-Leitungsfähigkeit der obigen drei Reihen von Le- 
girungen werfen, glauben wir, einiges Licht auf die grofse — 
Verschiedenheit, welche die Bronce-Legirungen gegen de 
von Zinn und Zink darbieten; denn, wie oben gesagt, leiten 
die letzteren die Wärme wie es ein Metallgemisch thun = _ 
würde, und nicht wie die erstere Reihe, welche die Wärme 
leitet wie eine chemische Verbindung. Zn 

Wir schliefsen, indem wir die Härtegrade zweier ande- _ 
rer Reiben von Legirungen geben, nämlich die aus Blei y 
und Antimon und die aus Blei und Zinn bestehenden. Beim 
Blei-Zinn finden wir, dafs das Zinn auch die Härte vom 
Blei vergröfsert, aber nicht in demselben Grade wie de 
vom Kupfer. 


| Bestandtheile in 100 | gewie | 
Blei | Antimon | angewandt 
Pfund | 
Pb Sb, 24,31 | 75,69 Drang ein 2™,5 bei800 
| Pfund; zerbrach dann 
Pb Sb, 28,64 71,36 Drang ein 2™™,7 bei 800 
Pf.; zerbrach b.900Pf. 
Pb Sb, 34,86 _ 65,14 875 : 
Pb Sb, 44,53 55,47 Drang ein 2»m,5 bei 500 
Pf; zerbrach b, 600 Pr. 
Pb Sb 61,61 38,39 500 re 
Sb Pb, 76,32 23,68 385 | ; 
Sb Pb, 82,80 17,20 310 | Di 
SbPb, | 86,52 13,48 300 | 
SbPb, | 88,92 11,08 295 


| 
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ae Bestandtheile in 100 Gewiel Roheisen = 1000 
hon | Blei Zinn angewandt Reducirt | Berechnet 
| Pfund | 
PbSo, | 26,03 73,97 200 41,67 | 23,96 
Pb Sn, 30,57 69.43 105 40,62 23,58 
u i Pb Sn, 36.99 | 6301 160 | 3233 | 22,83 
Pb Sn, 4652 | 53,18 15 236.04 20.09 
Pb Sn 63.78 36.22 100 2083 | 19.77 
Pb, | 77,89 22.11 125 26,04 | 18,12 
8 159 135 | 23812 | 1723 
Sn Pb, 87,57 12,43 125 | 2604 | 17,08 
SnPb, | 8980 | 10,20 110 | 22 | 167 


iy, Ueber die Reflexion des polarisirten Lichts an 
der Oberfläche unkrystallisirter durchsichtiger 
Körper; von August Kurz in München. 


(Seitdem Prof. d. Physik u Mathematik an d. Cantonsschule in Schwyz.) 


Bekanntlich hat Jamin die Aufgabe in ihrem ganzen Um- 
fange zur seinigen gemacht, die Modification zu untersuchen, 
welche die Reflexion dem polarisirten Lichte ertheilt, sowie 
insbesondere durch seine Versuche die Cauchy’schen Re- 
flexionsformeln zu prüfen. Der geschickte Physiker ward 
hiefiir mit sehr schönen und wichtigen Resultaten belohnt. 
Gleichwohl scheint dieses Feld seit nun fast zehn Jahren 
der Brache anheimgefallen; wenigstens fand ich Nichts von 
späteren Untersuchungen, welche man den früheren anreihen, 
mit ihnen vergleichen könnte, wie ich es bei der Lectüre 
der Jamin’schen Abhandlungen gewünscht hätte. 

Ich habe nun selbst den mir durch die Güte des Hrn. 
Prof. W. Eisenlohr in Karlsruhe zu Gebote gestellten 
Jamin’schen Apparat bei meinem jüngsten Aufenthalt dort- 
selbst zu solchen Versuchen benutzt, welche mir theils den 
Inhalt der Jamin’schen Abhandlungen bestätigten, theils 
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mich zu Bemerkungen veranlafsten, die ich jetzt mittheilen 
werde. 

»Meine zahlreichen Untersuchungen, — sagt Jamin unter 
Anderem'), — der verschiedensten Substanzen von den ver- 
schiedensten Brechungsverhältnissen ermächtigen mich zu fol- 
gendem allgemeinem Ausdrucke ihrer Wirkung auf das Licht. 
Wenn man sich die Körper geordnet denkt nach den ab- 
nehmenden Werthen des Brechungsindex, so stehen obenan 
die Metalle, bei welchen die Polarisation des reflectirten 
Strahles elliptisch ist von der normalen- bis zur streifenden — 


Incidenz, d. h. die Wegdifferenz beständig wächst von = 
bis A zwischen diesen beiden Granzen*). An die durch- 
sichtigen Substanzen kommend, findet man die Wegdifferenz 


noch continuirlich variirend von T bis 2 zwischen zwei 


Gränzen, deren eine kleiner, die andere gröfser als die 
Hauptincidenz ist, dafs sie aber für alle niederen und hö- 


heren Incidenzen constant und gleich > oder A bleibt. In 


dem Maafse als der Brechungsindex abnimmt, nähern sich : 
diese Gränzen im Allgemeinen, unterscheiden sich immer 
weniger von einander und fallen endlich mit einander und 
mit der Hauptincidenz zusammen. Dieser Fall trifft bei 
einem Werthe des Brechungsindex von ungefähr 1,46 zu. 


Alsdann tritt die Aenderung der Phase von z bis 4 plötz- 
lich (brusquement) ein u. s. w.« (p. 282). 


1) Mémoire sur la réflexion & la surface des corps tranparents. 
Ann. de chim. Ser. III, T. 29, p. 263. (Auch Ann. Ergzsbd. Il, 
S. 232. P). 

Zusatz. So oft ich im Folgenden eine Seitenzahl citire, ist diese Ab- — 
handlung in diesem Bande gemeint, 

2) Die Jamin’sche Begründung, dafs die in und senkrecht zur Reflexions- 
ebene polarisirten Componenten bei der Normalincidenz einen WVegunter- 


schied von —, bei der streifenden Incidenz einen solchen von A besitzen, — 


_  entbehrt für mich noch der Ueberzeugungskraft. Ich habe jedoch im 


_ ‘Weitern diese Annahme beibehalten, um der Vergleichung mit den 
_Jamin’schen Tabellen willen, und weil sie in der Qualität der Ver- 


suche und ihrer Resultate nichts ändert, 


2 
‘ 
. 
Pr 


: er So hat denn Jamin gemäfs seiner Tabelle (p. 292 u. f.) 
die elliptische Polarisation bei der durchsichtigen Blende 
(n = 2,371) beobachtet innerhalb der Incidenzen 60° und 
76°, für welche beziehungsweise die beobachteten Phasen- 


unterschiede angegeben sind: 1,068 und 1,955, in > als Ein- 


heit ausgedrückt, ähnlich bei Diamant; bei Flintglas (n=1,714) 
innerhalb 53° und 65° 15’ mit den bezüglichen Phasenun- 
terschieden 1,026 und 1,959, und zwischen noch engeren 
Gränzen bei Glas von » = 1,487 und bei Fluorin von 
n= 1,441; nur die Beobachtungen am Realgar (n = 2,154) 
schliefsen die Incidenzen von 30° bis 85° mit den Phasen- 
unterschieden 1,018 und 1,979 in sich. 

Dafs diese äufsersten Incidenzen in den Jamin’schen 
. Tabellen noch nicht die Gränzen der elliptischen Polarisation, 
sind, von welchen Jamin in der oben angezogenen Stelle 
spricht, ersieht man sogleich aus dem durchschnittlich etwa 
0,03 betragenden Abstande der betreffenden Gangunter- 


schiede von 1 und 2, welches (+= 1) die jenen Granzen 


zukommenden Gangunterschiede seyn müssen. Diese Grän- 
zen werden also noch weiter von der Hauptincidenz entfernt 
liegen, und diefs un so mehr, je geringer die Aenderungen 
der Gangunterschiede wit den Aenderungen der Incidenzen 
ausfallen. Nun haben aber wirklich sowohl Theorie als 
ürfahrung gelehrt, dafs diefs Letztere um so mehr zutrifft, 
je weiter man sich von der Hauptincidenz entfernt (siehe 
die Jamin’schen Tabellen). 

Auch die Gränzen der, nach dem dermaligen Zustande 
der Beobachtungs-Mittel, merklichen elliptischen Polarisation 
werden noch viel weiter hinausrücken, wenn man noch ge- 
ringere Aenderungen des Gangunterschieds als 0,03 zu er- 
kennen vermag; man wird z. B. bei richtiger Ablesung noch 
bis auf 0,01 noch drei Stationen für die Beobachtung ge- 
wonnen haben. Freilich leistet das Auge nicht das Er- 
wünschte in der unmittelbaren Beurtheilung dessen, wenn 
ein schwarzer Streif auf hellem Grunde, von welchem er 
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nicht scharf abgehoben, sondern in welchen er wenn auch 
rasch verläuft, genau in der Mitte zwischen zwei parallelen 
Fäden sich befindet; und man mufs da noch weit zurück- 
bleiben hinter der Theilung auf z.';, des von Jamin, und 
auf =}, des von mir benutzten Compensators. Aber die 
Genauigkeit von 0,01 mag wohl nicht zu hoch angegeben 
seyn, dafs sie sich nicht bei günstigen Umständen erreichen 
liefse. In der That scheinen diefs sowohl die Jamin’schen 
Tabellen zu bekunden, die noch Unterschiede von 0,007 
enthalten, als auch meine Beobachtungen. 

Das bisher Besprochene kann also nicht den Anschein 
enthalten, als wäre ich im Stande gewesen, die Genauigkeit 
der Beobachtungsmethode über diejenige zu erhöhen, welche 
sich bei der Vergleichung der von Jamin beobachteten 
und von ihm nach Cauchy’s Formeln berechneten Zah- 
lenwerthe (diese Formeln, zu deren Verification die Tabellen 
bestimmt sind, als strenge richtig angenommen) herausstellt. 
Im Gegentheile werde ich nun, da ich auf meine Versuche 
etwas einzugehen mir erlaube, Nichts zurückhalten, was ich 
Mangelhaftes an ihnen bemerken konnte. 

Ich machte Reflexionsversuche an verschiedenen Sub- 
stanzen mit sehr vollkommen spiegelnden Flächen, welche 
dem Instrumente ') beigegeben waren, als an Metallen und 
an Kron- und Flintglas. Sämmtliche Versuche wurden mit 
Sonnenlicht und zwar mit homogenem (rothem) angestellt 
welches vom Heliostaten durch eine kreisrunde Oeffnung | 
von nahe 6"" Durchmesser hindurch horizontal ins dunkle 
Zimmer geleitet wurde und in einem Abstande von etwa 
2™ auf den einen Nicol des Instruments fiel. Drei Stell- 
schrauben gestatteten die Horizontalstellung des Instruments, 
soweit es eine kleine Libelle anzeigte, die auf die Alhidade 
aufgesetzt werden mulste. 

Jeder der beiden Nicole ist in Verbindung mit einer 
Alhidade in einem Verticalkreise drehbar, an welchem die 
Polarisationsazimute abzulesen sind, vorausgesetzt, dafs deren 


1) Das Instrument des Karlsruher physikalischen Cabinets ist von Dubosq 
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unveränderte Stellung gegen die Alhidade bekannt ist. Zu 
dem Ende stellte ich vorerst das Polarisationsazimut des 
einen Nicols auf den Nullpunkt seines Verticalkreises mit- 
telst Tageslichts, das von einer Glasplatte nahe unter dem 
Polarisationswinkel reflectirt worden war, so gut wie mög- 
lich ein; « heifse der dabei begangene Fehler. Dieselbe 
Stellung ertheilte ich hierauf dem Polarisationsazimut des 
andern Nicols gegen seinen Verticalkreis, aber diesem schon 
mit Hülfe des vorigen Nicols und unter Anwendung von 
Sonnenlicht; da dieses eine sehr genaue Senkrechtstellung 
der Polarisationsazimute der beiden Nicole zuliefs, so konnte 
ich die Stellungen beider gegen ihre Alhidaden mit dem- 
selben Fehler « behaftet ansehen. Diesen Fehler endlich 
habe ich bei den eigentlichen Versuchen corrigirt auf eine 
Weise, zu der man durch folgende Erwägungen geführt 
wird. 
Da das Amplitudenverhältnifs der beiden Componenten 
des reflectirten Strahles durch die Gleichung 
1-5 =tgw=k (I) 
bestimmt ist (s. p. 284), wenn «& das Polarisationsazimut 
des einfallenden und f das des reflectirten Strahles, nachdem 
dieser durch den Compensator auf geradlinige Polarisation 
zurückgeführt, ist, und da dieses Verhältnifs für jede be- 
‚sondere Incidenz constant seyn soll, wie immer auch @ va- 
riire, so ist leicht zu sehen, wie man, sucessive dem « in 
der Nahe von 0 liegende Werthe ertheilend, auf die Stel- 
Jung des zweiten Nicols, den man ja auf völligste Dunkel- 
‚heit einstellt, gerathen mufs, wo seine Alhidade von der 
Alhidade des ersten Nicols genau um 90° absteht; denn 
vorausgesetzt, dafs man mit der Alhidade des zweiten Nicols 
stets auf der als positiv angenommenen Seite der Azimute 
‚bleibe, werden negative « jenen Angularabstand gröfser, 
positive kleiner als 90° machen müssen. Von selbst em- 
-pfiehlt sich deshalb auch die Interpolationsmethode als eine 
_ bequemere, ja sogar genauere, die überdiefs noch in kürze- 
rer Zeit zum Ziele führt. Auf diese Weise bestimmte sich 
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der obige Fehler «x zu 21’ als Mittelwerth von achtzehn 
Interpolationswerthen. 

An die Betrachtung der Gleichung (1) möge gleich an- 
geknüpft werden, dafs ich bei allen Incidenzen das Ver- 
hältnifs k oder den Winkel » als Mittel aus sechs Beob- 
achtungen bestimmte unter den uncorrigirten Werthen 2, 3, 
4, 5, 6, 7 von «. Ueberhaupt beobachtete ich alle Vor- 
schriften, die Jamin zur Anstellung genauer Versuche an- 
gegeben hat. 

Zur Einsicht der Uebereinstimmung meiner Versuchser- 
gebnisse mit den Resultaten der Cauchy’schen Formeln, 
welcher Zweck sich meinen Untersuchungen natürlich bei- 
gesellen mufste, waren viele Rechnungen zu machen, die 
ihrerseits die Kenntnifs von ‘vier Constanten für jede be- 
sondere reflectirende Substanz erheischten, d. i. der Haupt- 
incidenz i,, des Amplitudenverhältnisses k, unter dieser 
Incidenz, des Brechungsexponenten n und des Elliptieitäts- 
coéfficienten e. Mittelst der Kenntnifs der beiden ersteren 
aus der Beobachtung lassen sich die beiden letzteren aus 
den Cauchy’schen Formeln berechnen (s. p. 290). So 
fand ich beispielsweise für mein Flintglas die Mittelwerthe 
i,=57°55' und k,=0,03431 und durch Rechnung 2 =1,5963 
und ¢=0,0365. Der i, entsprechende Brechungs- Winkel r, 
fand sich gleich 32° 3',5, also nur um I1’,5 verschieden von 
90° —i,. Dafs dieser Unterschied der Hauptincidenz vom 
Polarisationswinkel im Brewster’schen Sinne, welcher ge- 
mafs den Cauchy’schen Reflexionsformeln bestehen mufs, 
sich so klein zeigte '), dürfte mich in dem Vorsatze be- 
stärken, die Rechnungen durchzuführen, deren Resultate ich 
nun in folgender Tabelle vor Augen stelle: 


1) p. 289. »Die directe Messung der Differenz dieser beiden Winkel 
gäbe für sich allein ein entscheidendes Beweismittel für die Theorie ab; 
aber leider entgeht diese Differenz, welche in den gewöhnlichsten Fällen 
die Zahl von einigen Sekunden nicht überschreitet, und welche kaum 
18‘ erreicht beim Realgar, unserer Messung.« EN 
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Flintglas, n= 1,5963, ¢=0,0365. fol 
wei 
= arc tang T Gangunterschied 
beob- | berechnet nach | beob- | berechnet nach lum 
achtet | Fresnel | Cauchy achtet | Cauchy | Green flex 
34° 3° 349 13° 34° 14! | 1,0077, 1,0130] 34° 13! 
33 35| 32 36| 32 37 1,0091 | 1,0145 | 32 36 
29 44 30 51, 30 51 1,0106 | 1,0162] 30 50 
28 49| 29 28 59 1,0125 | 1,0181 | 28 58 we 
27 26 55| 26 56 1,0147 | 1,0202] 26 54 
24 51/24 44| 24 45] 1,031 | 1,0173) 1,0228] 24 43 
ir 22 16 | 22 26| 22 27] 1,032| 1,0205 | 1,0260| 22 24 übe 
x 4 54| 19 58/20 1] 1,035| 1,0245 | 1,0300| 19 57 
46 28| 17 24) 17 28] 1,038| 1,0293 | 1,0351 | 17 23 
2 48 14 9/14 42| 14 47] 1,051| 1,0370| 1,0422| 14 41 gen 
50 11 39) 11 54 | 11 59] 1,055 1,0478| 1,0528] ı1 52 | 
151 9 50| 10 28) 10 36] 1,067) 1,0552/ 1,0601] 10 27 rec 
52 8 51! 9 9 10} 1,073) 1,0650 | 1,0697} 8 59 =~ 
1) (53 6 56| 7 31) 7 44] i,091| 1,0784) 1,0830| 7 31 
54 5 6 1! 6 18] 1,108) 1,0981 | 1,1035] 6 1 und 
55 4 21) 4 31) 4 53| 1,151 | 1,1293 1,1332] 4 30 kei 
55 3013 38| 3 45) 4 12] 1,181 | 1,1531 | 1,1568] 3 44 
56 3 21 2 59! 3 33] 1,219| 1,1854 1,1886] 2 58 aus 
| ne 
| (56 30|2 54) 2 12| 2 56] 1,273 1,2330 1,2356] 2 11 
2 13) 1 26) 2 26| 1,318| 1,3018 1,3033] 1 25 mu 
30) 2 — 43| 2 5} 1,393) 1,3925 1,3930 | — 42 
2) (58 1 58! — 6| 1 58] 1.503) 1,5291 | 15197] — 7 | 
58 30] 2 10| — 53, 2 10] 1,603 1,6365 | 1,6371] — 54 me 
[59 2 34/1 1 39} 2 36] 1,732| 1,7251 | 1,7266] 1 41 Ca 
59 390|3 8, 2 26) 3 9| 1,818 1,7842) 1,7867| 2 27 
| | 
60 4 3 §2| 3 47] 1,856 | 1,8249 1,8280] 3 14 bec 
61 4 56) 4 45| 5 11] 1,882) 1,8752, 1,8786] 4 49 die 
3) /62 6 34) 6 19} 6 38] 1,916 1,9041 1,9077] 6 22 
7 7752| 8 811,933. 1,9224 1,9261] 7 52 rec 
ka 9 42) 9 24) 9 38] 1,953) 1,9353) 1,9388] 9 28 bas 
65 9 54/10 57! 11 16] 1,961 | 1,9446 | 1,9481 | 11 8 mu 
67 12 26| 13 59| 14 8| 1,975 | 1,9576 | 1,9607 | 14 3 bel 
m 8 15 41/16 58| 17 5] 1,985 | 1,9662| 1,9693] 17 1 
71 9) 19 49| 19 54] 1,986 | 1,9724 | 1,9752| 19 51 ale 
73 {21 54| 22 46 | 22 52] 1,991 | 1,9773| 1,9799] 22 50 vil 
+75 123 10| 25 35| 25 38] 1,991 | 1,9813 1,9835 | 25 37 
| | | sie 
. Diese Tabelle ist ganz entsprechend der Jamin’schen 
angelegt, so dafs ich jetzt im Hinweise auf diese den jetzt en. 
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folgenden kritischen Bemerkungen nur wenig erläuternde 
werde hinzuzusetzen haben. 

Die zweite Columne wurde aus der Gleichung (1) be- 
rechnet, wo « und # beobachtete Gröfsen; die vierte Co- 
lumne nach der bekannten Formel der Cauchy’schen Re- 
flexionstheorie 


welche fiir &=0 in die Fresnel’sche Formel 


__ cos(i-+r) 


übergeht, nach der die dritte Columne berechnet ist. 

Die Vergleichung dieser drei Colummen führt auf fol- 
gende Bemerkungen: In der Gruppe Il, Abthlg. 2 ist die 
Uebereinstimmung der beobachteten mit den nach (2) be- 
rechneten Werthen eine sehr befriedigende, ja eine über- 
raschende gegenüber den anderen Theilen meiner Tabelle, 
und auch gegenüber den Jamin’schen Tabellen, in deren 
keiner die Nachbarschaft der Hauptincidenz in der Weise 
ausgezeichnet wird. Dafs in dieser Abtheilung die Fres- 
nel’sche Formel (3) ganz unbrauchbare Werthe liefern 
mulste, liegt in der Natur der Sache. 

Dagegen tritt in den Abtheilungen (2) und (3) diese For- 
mel den beobachteten Werthen schon ebenso nah als die 
Cauchy’sche, fast durchweg eigentlich näher; worauf ich 
aber noch kein so grofses Gewicht legen möchte, da die 
beobachteten Werthe gröfstentheils zu niedrig sind gegen 
die berechneten und unter diesen die nach Fresnel be- 
rechneten kleiner ausfallen mufsten als die nach Cauchy 
berechneten. Uebrigens hält der Grad der Uebereinstim- 
mung mit den beobachteten Werthen dem in Jamin’s Ta- 
bellen durchweg ausgesprochenen noch so ziemlich das 
Gleichgewicht, nur dafs in diesen da und dort mehrere fast 
völlig übereinstimmende Werthe angetroffen werden, wie 
sie bei mir nur in der zweiten Abtheilung sich finden. 

In den Gruppen I und III endlich, in welchen die For- 
meln (2) und (3) immer näher und näher die gleichen 
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Werthe liefern mufsten, kommen schon gröfsere Abweichun- 
gen vor. Diese verriethen sich schon dadurch, dafs die 
sechs Werthe von w (1), aus denen das Mittel zu nehmen 
war, der durch die Theorie bedingten Gleichheit entgegen, 
Unterschiede bis zu 1° und 14° zeigten, während diese in 
der Il. Gruppe, ganz wenige grifsere Unregelmäfsigkeiten 
abgerechnet, meist unter 12’ blieben. Ich habe darum auch 
manche Werthe, aber diefs geschah nur in den Gruppen I 
und IH, bei der Bildung des arithmetischen Mittels ausge- 
schlossen. 
Um diese geringe Uebereinstimmung zu zeigen, dazu 
konnten die wenigen Incidenzen der Gruppen I und III 
ausreichend erscheinen, und ich konnte mir die Rechnung 
von Grad zu Grad der Incidenz bis 20° und 85°, wie weit 
meine Versuche reichten, ersparen, wenn ich eine Ueber- 
einstimmung für sie nur insofern anspreche, dafs auch die 
beobachteten Werthe von w gegen die normale Incidenz und 
gegen die streifende wachsend gefunden. wurden wie die 
Solche gröfsere Abweichungen finden sich nun nicht in 
den Jamin'schen Tabellen. In diesen fehlen aber auch 
_ überhaupt diese beiden Gruppen I und III; erstreckt sich 
doch schon meine mittlere Gruppe über den Bereich der 
Tabellen, die Jamin von Substanzen dieses niedrigeren 
_ Brechungsvermégens angelegt hat. 
_ Kiirzer kann die Discussion der die Gangunterschiede 
_ enthaltenden Columnen ausfallen, da hier von einer Ein- 
 theilung in Gruppen nach dem Grade der Uebereinstimmung 
der beobachteten und berechneten Werthe bei weitem nicht 
er so sehr die Rede seyn kann. In den Gruppen II und IH 
wechseln ununterschieden Abweichungen von 0,01, 0,02, 
_— 03 ') der Werthe der fünften und sechsten Columne (die 


1) Man wird diefs nicht im WViderspruche finden mit dem oben über 
die Genauigkeit bei der Einstellung des Compensators Gesagten, denn 
dort handelte es sich um die Uebereinstimmung der beobachteten Gang- 
anterschiede unter sich, hier mit den nach Gauchy’s Formel be- 
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‘die Genauigkeit der Einstellung des Compensators erörtert 


unter dem Namen Green’s aufgeführte soll später zur — 
Sprache kommen) mit einander ab; die Abweichung — 
ist ganz vereinzelt. Gleich grofse Abweichungen enthalten 
auch die Jamin’schen Tabellen; nur ist u hier wieder 
ein grölserer Grad von Uebereinstimmung dadurch bedingt, 
dafs an mehreren Stellen die Abweichung erst in der drit- pre! 
ten Decimale auftritt. Di 
Wenn ich jedoch die Ill. Gruppe bis zur Incidenz 5° 
fortgeführt hätte, so mülste ich auch von ihr sagen, was ich 
jetzt von der I. Gruppe und namentlich von den Incidenzen —— 
30° bis 40° zu sagen habe. Hier liefsen nämlich role 
Unregelmälsigkeiten u bedeutende Mifsstände bei der Beob- | - 
achtung schliefsen; d. i. ein Auf- und Abschwanken der 
Gangunterschiede, entgegen dem sehr wahrscheinlichen Ge- 
setze des gleichzeitigen Wachsens und Abnehmens mit den = 
Incidenzen, so dafs ich den erzielten durchschnittlichen il Bu 
unterschied von 1,027 bis 1,030 für die Incidenzen 30° bis | 
40° nur erzwungen nennen mulste. Aber, wir können so- 
gleich hinzusetzen, das Ueberraschende und Gewichtvolle 
hiervon schwindet ganz im Hinblick darauf, was oben über 


wurde. 7 
Eine andere Ungehörigkeit vom Standpunkte der Theorie 
war: dafs der Seien irgend einer bestimmten In- 
cidenz mit der Zunahme von « (s. Gleichung 1) eine u. 
nahme zeigte, statt constant zu seyn; wenigstens sah ich © 
mich häufig veranlafst, dem Conpensator entsprechende 
Verrückungen zu ertheilen, die jedoch klein genug blieben, 
um das arithmetische Mittel nur innerhalb der Gränzen der 
ohnehin bestehenden Beobachtungsfehler fehlerhaft anneh- — 
men zu dürfen. Ob die Ursache dieses Umstandes im 
Instrumente, im Beobachter, oder wosonst liege, diese 
Frage würde ich bei längerem Gebrauche des Karlsruher 
Instrumentes wieder aufgenommen haben. m 
Die letzte Columne meiner Tabelle unter der Rubrik ee \ 
enthält die Werthe der Azimute der kleinen Axen der m . 
lipsen (welche von den Aethertheilchen in den reflectirten 
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elliptisch polarisirien Strahlen beschrieben werden) berech- 
net nach der Formel 
tang2A=tang2w.cosd ... . (4) 
worin fiir w die betreffenden Werthe der vierten Columne 
(Cauchy), für 0, welches den Phasenunterschied ausdrückt, 
die ins Gradmaafs übertragenen Werthe der sechsten Co- 
lumne zu setzen sind. Da den zuverlässigen Messungen 
Brewster’s am Diamant zufolge diese Azimute A nume- 
risch sehr gut durch die Fresnel’sche Formel (3) sich re- 
präsentirt fanden, so bat auch Jamin hierüber Beobachtun- 
gen angestellt (s. p. 293) und die nach (4) und (3) berech- 
neten Werthe verglichen. Er fand dieselben sehr nahe ein- 
ander gleich (@ tres-peu pres). In der That zeigt sich auch 
in meiner Tabelle die innigste Uebereinstimmung zwischen 
der dritten und letzten Columne, weit inniger als bei Ja- 
min, wie die Vergleichung der Tabelle p. 295 zeigen wird. 
Damit dürften die Hauptunterschiede obiger Tabelle von 
den Jamin’schen angedeutet seyn, ohne diesen Aufsatz 
über Gebühr, angesichts der eigenen Einsichtnahme des In- 
teressenten vor letzteren, zu verlängern. Ebenfalls der Kürze 
wegen füge ich ohne weitere Bemerkung noch die Stelle 
hinzu, an welcher Jamin (p. 285) sagt, dafs die Zahlen 
seiner Tabellen nicht als charakteristisch für jede der auf- 
geführten Substanzen zu betrachten seyen, sondern nur als 
gültig für die von ihm benutzten Individuen; Seebeck’s 
Untersuchnngen haben den Einflafs der Veränderungen an 
der Oberfläche kennen gelehrt, indessen habe er doch die 
Erfahrung gemacht, dafs jene Zahlen für Substanzen, deren 


Molecularzustand sehr constant bleibe, keinen merklichen 
(remarquables) Veränderungen uhlerliogen. 


Jene weitere Erstreckung meiner Tabelle, gegen die 
senkrechte und streifende Incidenz zu, hatte ich schon vorher 
am Kronglas und einem anderen Flintglasstücke beobachtet, 
desgleichen die Verschiedenheit des Grades der Ueberein- 
stimmung der beobachteten Werthe unter sich und mit den 
berechneten in der oben besprochenen Weise. Der letztere 
deutet noch insbesondere auf eine Unvoll- 
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kommenheit der Beobachtung an den fraglichen Stellen oder 
aber darauf hin, dafs die Formeln Cauchy’s Annäherungs- 
formeln sind, die sich besonders in der Nähe der Hauptin- 
cidenz der Beobachtung anschliefsen, oder endlich auf bei- 
des zugleich. Das Mitbestehen des zweiten Grundes wird 
dadurch verwahrscheinlicht, dafs der Ellipticitatscoéfficient (e) 
zum Theil aus Beobachtungen, zum Theil aus Berechnungen 
zu bestimmen ist, und zwar aus beiden für den Fall der 
Hauptincidenz. 

Sonach möchte ich die Formel (2) von Cauchy zur Be- 
rechnung der Intensitätsverhältnisse als zweite Annäherung 
bezeichnen, folgend auf die erste von Fresnel (3) und be- 
stimmt, die von dieser in der Nähe der Hauptincidenz ge- 
lassene Lücke auszufüllen. Diese Lücke ist richtig erfüllt, 
und dazu noch eine Formel zur Berechnung der Gangun- 
terschiede geschaffen, welche freilich, da sie ¢ in der ersten 
Potenz enthält, von den Fehlern bei der Einführung der 
Ellipticitat in den Calciil mehr in Mitleidenschaft gezogen 
wird. Ich beziehe jedoch jenen Charakter der Annäherung 
im Einklange mit noch Folgendem auf den ganzen Calcül, 
dem die Formeln entsprungen, also auch abgesehen von den 
2u sing 
jetzt zu erwähnenden drei Voraussetzungen: p=—————— __ 
t Vt? +sin? i? 
p=esini, welche Cauchy machte, und p gleich einer 
Constanten. 

Hr. F. Eisenlohr in Heidelberg hat die Jamin’schen 
Versuche am Realgar auch nach der ersten und dritten die- 
ser Voraussetzungen berechnet ') und keine sehr entschei- 
denden Verschiedenheiten gefunden. Gleiches liefs die erste 
Voraussetzung, welche mit Weglassung der dritten und hö- 
heren Potenzen von sini in die zweite übergeht, auch hier 
erwarten, und es fehlten nur directe Beobachtungen zum 
Behufe der Bestimmung der zwei Constanten ¢ und u, die 
ich dazu gewünscht hätte. Dagegen habe ich die Berech- 


1) Ableitung der Formeln für die Intensität des an der Oberfläche zweier 
isotroper Mittel gespiegelten, gebrochenen und gebeugten Lichts; von 
Friedrich Eisenlohr; Pogg. Ann. Bd. CIV, S. 356uf —_ 
Poggendorff’s Annal, Bd. CVIII. 38 
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nungen, nach der dritten, der Green’schen Annahme (nicht 
zu verwechseln mit den Green’schen Formeln) durchgeführt 
und gefunden, dafs die Werthe von » mit denjenigen nach 
der Cauchy’schen Annahme durch die ganze Tabelle hin- 
durch bis auf höchstens 3 identisch waren, daher ich ihre 
Columne weglassen konnte; aber die Gangunterschiede stell- 
ten sich durchweg gröfser heraus als die nach Cauchy’s 
Annahme berechneten und liegen darum den Beobachtungs- 
zahlen näher als diese. S. d. Tabelle. 

Mit Rücksicht darauf könnte man nun in dem ähnlichen 
Falle, wie Haughton, sagen'). »Die Principien, von 
welchen Green und Cauchy ausgehen, sind dieselben: 
1) die Aequivalenz der Vibrationen; 2) die Continuität 
der Bewegung, oder Gleichheit der Coéfficienten der La- 
grange’schen Function für die zwei Medien; 3) die Eva- 
nescenz der longitudinalen Schwingungen. Es ist klar, dafs 
die dritte dieser Bedingungen in die Gleichungen, welche 
die beiden ersten ausdrücken, auf mancherlei Weise einge- 
führt werden kann, durch Auswahl verschiedener particulä- 
rer Integrale für die Gleichungen der Bewegung’). Green 
hat eine, Cauchy eine andere Methode gewählt; sie sind 
zu »Formeln gelangt, welche in der Form verschieden, aber 
die Beobachtungen gleich gut repräsentiren ?). Diese Ueber- 


1) On the Reflexion of polarized Light from the surface of trans- 
parent bodies; by Sam. Haughton. Phil. Mag. Ser. IV Vol. VI 
p. 88. 

2) Diese Willkühr ist zum Glücke nicht gestattet. Man konnte vielmehr 
sich nur für eine der beiden Annahmen in Betreff der Wellenlängen 
der longitudinalen Vibrationen entscheiden, d.h. diese entweder imaginär 
(Cauchy) oder sehr grofs nehmen gegen die Wellenlängen der trans- 
versalen Vibrationen (Green). 


3) Dafs die von Green berechneten Formeln mit den Beobachtungen 


Ir (von Jamin) durchaus nicht übereinstimmen, davon hat Haughton 


zuerst sich überzeugt. Er meint daher an dieser Stelle die von ihm 
vorgeschlagene Modification der Green’schen Formeln, welche wirklich 
die Versuche gleich gut darstellte wie die Cauchy’schen Formeln. 
Dennoch kounte Hr. F. Eisenlohr zeigen, dals diese Modification ab- 


solut falsch sey (s. Beider Abhandlungen). Für unseren Zweck palst 
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einstimmung verleiht den den beiden Mathematikern gemein- _ 
samen Principien einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit, 
während die abweichende Form der Resultate uns vor- 
sichtig machen mufs bei der positiven Entscheidung zu 
Gunsten der einen oder anderen Formel «. 

Nun aber mag einerseits das Beispiel Haughton’s auch 
zur Vorsicht mahnen bei dem Schlusse, dafs eine Formel, 
die sich den Versuchen gleich gut wie dort anschliefst, richtig 
sey; andrerseits erscheinen auch jene beiden ersteren Prin- 
cipien bei näherer Betrachtung mehr und mehr problematisch. 
Beides mufs auch Haughton bedacht haben, indem er den 
eben angeführten unmittelbar die Schlulsworte seiner Ab- 
handlung anreiht: »Ich möchte wagen, die obigen Formeln 
als empirische hinzustellen, welche repräsentiren sollen die 
Gesetze der Reflexion des geradlinig polarisirten Lichtes an 
der Oberfläche der unkrystallinischen Körper; sie lassen 
eine leichte Berechnung und Vergleichung mit dem Expe- 
rimente zu, und können provisorisch gebraucht werden, bis — 
bessere aus der Theorie abgeleitet werden können. Darauf 
indessen, ich gestehe es, setze ich geringe Hoffnung, so lange 
die Molecularbewegungen, die an der Trennungsfliche zweier _ 
Medien zu erfüllen sind, sich unseren Conjecturen anschmie- 
gen müssen, und nicht durch directe Beobachtung erschlos- 
sen werden können «. 

In meinem Texte fortfahrend wird mich noch eine 
kurze Betrachtung der Green’schen Theorie unterstützen. 
Green geht vom Princip des gleichen Druckes aus '), ver- 
einfacht aber die betreffenden Gleichungen durch zwei An- 
nahmen über die Coöfficienten, und erhält so dieselbe Be- 
dingunsgleichungen an den Gränzen, welche Cauchy später 
direct aufstellte °). (Man vergleiche die oben angeführten 


daher die eben angezogene Stelle nur dann, wenn wir statt der Green- | 
schen Formeln nur die schon angeführte Green’sche Annahme in den 
Cauchy’schen Formeln substituiren, 

1) On the Laws of the Reflexion and Refraction of Light at the 
Common Surface of two non- crystallized Media: by George 
Green. Cambr. Trans. p. 1. 

2) Darum spricht Cauchy sein eigenes Urtheil, wenn er die Green’ sche 
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Worte Haughton’s). Aber wie willkührlich und falsch 
sind diese Annahmen! denn er seit A=A, und B=B,, 
wenn A und A, die Quadrate der Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeiten der longitudinalen Schwingungen in beiden Medien 
sind, B und B, dieselbe Bedeutung für die transversalen 
Schwingungen haben. (s. Green S.13 und 17)'). Diese 


A B . 
Vorausselzungen mulsten also nothwendig auch TE" 


B, 
volviren, welche Annahme bereits Hr. F. Eisenlohr als 
Ursache der Fehlerhaftigkeit der Green’ schen Formeln er- 
kannte. Green macht aber diese Annahme noch besonders 
(s. S. 21), um beide Quotienten gleich dem Quadrate des 
Brechungs-Quotienten setzen zu können, gerade bei der Be- 


nutzung der Gränzgleichungen, welche durch Gleichsetzung 


B 


von = r=! waren gewonnen worden. Kein Wun- 
1 


der also, wenn die Green’schen Formeln falsch sind, nebst 
der Modification von Haughton, welcher diesen Fehler 
gleichfalls übersehen hat; es läfst sich auch begreifen, durch 
welch vermeintliche Uebereinstimmung seiner Formel Green 
sich täuschen lassen mufste, um des Fehlers nicht gewahr zu 
werden; er findet nämlich, dafs seine Formel in die Fres- 


tang(i—r 1 
nel’sche (es übergeht, wenn das Brechungsvermö- 


Theorie um der Anwendung des Princip des gleichen Druckes willen 
tadelt, wenn er z. B. sagt, dafs man dieses Princip nicht auf die Aether- 


molecüle allein anwenden könne, und dafs darum Green nicht zu den 


wahren Gesetzen der fraglichen Phänomene (veritables lois de ces phé- 
 momönes) gelangt sey. S$. Compt. Rend. T. XXVUIL, p. 25 et 57. 


1) Green glaubt selbst sich darüber entschuldigen zu müssen in der An- 
merkung S. 13: »Though for all known gases A is independent 
of the nature of the gas, perhaps it is extending the analogy ra- 
ther too far, to assume that in the luminiferous ether the con- 
stants A and B must always be independent of the state of the 
ether, as found in different refracting substances (!). However, 
since this hypothesis greatly simplifies the equations due to the 
surface of junction of the two media, and is itself the most simple 
that could be selected, it seemed natural, first to deduce the conse- 
quences which follow from it before trying a more complicated 
one, and, as far as I have yet found, these consequences are in 


accordance with observed facts (!)«. 
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gen des zweiten Mediums sich wenig von demjenigen ds 
ersteren unterscheidet, so dafs man das Brechungsverhaltnifs — 
der Einheit gleich setzen dürfe. 

Diefs nur im Vorübergehen, mir kam es hauptsächlich _ 
darauf an, auf diese Art zu zeigen, dafs die Stelle, an der 
die Theorie Cauchy’s mit du Green’schen zusammen. 
hängt, eine wunde Stelle der Theorie des Lichtes ist, nd 
dafs man sich also billigerweise dem obigen UrtheilleHaugh- 
ton’s über die Bedeutung der fraglichen Formeln wird an- 
schliefsen können. Dieses Urtheil übersieht nicht den Nutzen, 
den diese Formeln schon geleistet haben und noch leisten 
können. Denn auch Haughton wird nicht der ar 4 


> 


seyn, dafs man warten wile, bis die Granzbedingungen 
aus dem Versuche ermittelt werden können. Bis die Beob- 
achtungskunst und die Theorie soweit entwickeit seyn wer- 
den, amie diese und weitere Annäherungsformeln genügen, 
und nach den Entwicklungsgesetzen unserer Erkenntnifs ge- 
nügen müssen, um über diesen oder jenen Punkt eben so — 
sichere Entscheidung zu pflegen, wie uns diefs über die ER 
Green’schen und Haughton’schen Formeln schon ge- 
lungen ist. So liegen jetzt manche Fragen an die Experi- > 
mentaluntersuchung vor, deren Beantwortung schon gelingen 
dürfte; zahlreiche andere werden sich im Verlaufe der Be- 
schäftigung mit diesem Gegenstande noch ergeben. Da mir 
zu dieser in nächster Zeit keine (Gelegenheit in Aussicht 


steht, so möge dieser geringe Beitrag genügen. i 
Miinchen am 3. ~~ 1859. whe. 
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VI. Versuche über den Einfluf des Drucks auf 
die optischen Eigenschaften doppeltbrechender 
Krystalle; con Friedrich Pfaff. 
stand! IL dewey «a 
ria ie. Be 
l. der Weise, wie ich sie in meiner ersten Mittheilung ') 
über diesen Gegenstand beschrieben habe, konnte ich noch 
an mehreren Krystallen die gleichen Versuche anstellen und 
theile dieselben hier mit, da mir weiteres Material wenig- 
stens von optisch einaxigen Krystallen in der nächsten Zeit 
wohl kaum zu Gebote stehen wird. 

Es erstrecken sich meine Versuche nun über drei op- 
tisch positive Krystalle: Quarz, Zirkon, Apophyllit, und 
über vier negative: Kalkspath, Beryll, Turmalin, Honigstein. 
Bei allen ohne Ausnahme verwandelte sich das schwarze 
Kreuz bei Druck auf die Platte senkrecht zur optischen 
Axe in zwei Hyperbeläste; die dasselbe umgebenden Farben- 
kreise wurden zu Ellipsen und achterförmigen Curven, allein 
bei keinem derselben, aufser bei dem Kalkspathe, konnte 
eine bleibende Veränderung der optischen Eigenschaften 
der Platte hervorgebracht werden. Selbst wenn ich den 
Druck bis zum Zersprengen der Platten fortsetzte, zeigten 
die Bruchstücke wieder dieselben Erscheinungen wie vor 
dem Drucke. 

Sins aber muls ich hier noch hervorheben, nämlich die 
Beobachtung, dafs alle optisch negativen Krystalle sich ver- 
halten wie der Kalkspath, d. h. das Auseinandertreten des 
Kreuzes und die Verlängerung der Kreise zu Ellipsen findet 
bei allen negativen in einer Richtung senkrecht zu der des 
Druckes statt, bei allen positiven wie beim Quarz in der 
Richtung des Druckes selbst. 

Wiederholte Versuche haben immer dasselbe Resultat 
ergeben, nur beim Zirkon schien mir das Auseinandertreten 


1) Diese Ann. Bd, 107, S. 333. 
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nicht genau in der Druckrichtung statt zu finden. Leider 
zerspraug die einzige Platte, die ich hatte, so dafs ich die 
Versuche nicht wiederholen konnte. 

Sehr merkwürdig zeigen sich aber nun die geprefsten 
Kalkspathplatten auch in nicht polarisirtem Lichte. Sie ha- 
ben nämlich eine vierfache Strahlenbrechung, d. h. bei ge- 
wissen Stellungen der Platte wird ein einfacher Lichtstrahl 
in vier zerlegt. Ich will diese Erscheinung etwas näher be- 
schreiben, weil sie wiederum zwei Modificationen erkennen 
lälst. 

Ich machte mit einer Nadel ein Loch in ein schwarzes 
Papier und betrachtete dieses durch die gepreiste Platte. 
Fiel das Licht senkrecht auf die Platte, so erschien natür- 
lich die Oeffnung einfach. Nun neigte ich die Platte etwas, 
indem ich sie um eine durch den Hauptabschnitt ab gelegt 
gedachte Axe drehte. Ich sah dann jedesmal vier Oeffnungen, 
allein in ganz verschiedener Weise, je nachdem ich die 
Platte so neigte, dals die rechte Seite r oder die linke / 
gehoben wurde. 


Fig. 2. Es stelle Fig. 1 u. 2 

die Platte dar, die in der 

Ber Richtung r! geprefst war, 
hubs Ä „50 erschienen die 4 Oeff- 
we: nungen farblos und so ge- 
Der stellt, wie es die schwar- 
te zen Punkte auf der Platte 


angeben, wenn die rechte Seite r gehoben und die linke | 
gesenkt wurde. Drehte ich aber die Platte um ab so, dafs 
r gesenkt und / gehoben wurde, so erschienen die vier Oeff- 
nuigen in der Stellung der Punkte von Fig. 2 und auch 
beigewöhnlichem Lichte prachtvoll und zwar so, dafs immer 
die zwei äufseren Oeffnungen 3 und 4 die complementaren 
Farben zu den der beiden inneren 1 und 2 zeigten. 

Was die Farben betrifft, so wechseln diese nach der 
gröfßseren oder geringeren Neigung der Platte. Die gegensei- 
tige Stellung der vier Oeffnungen ist ebenfalls mit der Stel- 
lung «er Platte wechselnd, 3 und 4 gehen sehr rasch weit 
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aus einander, so wie man die Platte anfängt zu neigen 
1 und 2 dagegen bleiben einander immer nahe; letztere 
liegen auch immer in einem Hauptschnitte, dagegen können 
3 und 4 beim Drehen der Platte so zu liegen kommen, 
dafs ihre Verbindungslinie keinem Hauptschnitte mehr pa- 
rallel geht. 

Betrachtet man nun die Oeffnung in polarisirtem Lichte, 
so bemerkt man, dafs 1 und 3 gegen 2 und 4 senkrecht 
polarisirt sind. Stellt man nämlich ein Nicol’sches Prisma 
so, dafs die Schwingungen des durch dasselbe hindurchge- 
gangenen Lichtes in der Richtung der Linie rl gehen, so 
verschwinden die beiden Oeffnungen 2 und 4 der Fig. 2, 
dreht man dasselbe dann um 90°, so verschwinden die Oeff- 
nungen I und 3; in den Zwischenstellungen sieht man immer 
vier Oeffnungen. Ganz dasselbe nimmt man auch bei der 
Neigung der Platte wahr, bei welcher die Oeffnungen farblos 
erscheinen, d. h. es sind auch von diesen immer die Strahlen 
je zweier Bilder senkrecht polarisirt zu denen der beiden 
anderen. 

Diese vierfache Strahlenbrechung mag einen Fingerzeig 
zur Erklärung der Erscheinungen an gepreisten Kalkspath- 
platten überhaupt geben. Es ist wohl nichts anders anzu- 
nehmen, als dafs durch den Druck die Reihen der Kalk- 
spathmolecüle so gegeneinander verschoben werden, dafs ihre 
Hauptaxen nicht mehr sämmtlich unter einander parallel 
sind, aber doch noch eine derartige Regelmäfsigkeit be- 
halten, dafs lagenweise dieser Parallelismus noch stat: 
findet und das theilweise auch die Masse optisch zweiaug 
geworden ist. Ich habe mich aber bis jetzt ohne Exfeig 
bemüht, durch Combinirung zweier ungeprefster Platen 
zweiaxiger Krystalle in verschiedenen Lagen eine ähnliche 
Erscheinung hervorzurufen. Für diese lagenweise Verän- 
derung scheint auch noch das zu sprechen, dafs man bei 
schwächer geprefsten Platten in dem Nörremberg’schen 
Polarisationsapparate durch ein geringes Heben oder Senken 
der Platte zwischen den zwei Linsen oft plötzlich wiecer die 
normale Erscheinung des Kreuzes mit den Ringen wahr- 
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nimmt, und, wenn man eine Platte ohne die Linsen auf dem 
Tischchen betrachtet, im oberen Spiegel lauter parallele far- 
bige Streifen ganz ähnlich denen eines Gypskeiles wahr- 
nimmt, die alle der langen Diagonale der Rhomboéderflache 
parallel laufen. 


Von optisch zweiaxigen Krystallen ist es mir bis jetzt 


ganz allein beim Salpeter geglückt, Störungen der opti- 
schen Erscheinungen durch Druck nachzuweisen ; bei diesem 
bleiben sie aber ebenfalls der Platte nach aufgehobenem 
Druck und es bilden sich dann auch sehr regelmäfsige Fi- 
guren aus. In gewissen Stellungen einer solchen Platte er- 
scheint dann eine Oeffnung in einem schwarzen Papier 
fünffach, nämlich 4 die die Ecken eines Rhomboides bilden 
und eine in der Mitte desselben. Die letztere scheint mir 
aber selbst wieder nicht einfach, sondern 2- oder 3fach, 
doch konnte ich das noch nicht genau bestimmen, indem 
eben die einzelnen Bilder auch einer feinen Oeffnung noch 
decken. Ich hoffe, dafs es mir noch gelingen werde, gröfsere 
durchsichtige Platten von Salpeter zu erhalten, an denen 
sich diese Erscheinungen besser untersuchen lassen werden. 
Dann werde ich sie mit den Resultaten über fernere Ver- 
suche auch in Beziehung auf die Einwirkungen des Druckes 
senkrecht auf die Platten, so weit sie der Erwähnung werth 
sind, hier mittheilen '). es 
1) Sollte einer der Herren, die sich mit optischen Untersuchungen be- 
schäftigen, auch geprelste Platten in den Kreis derselben ziehen wollen, 
so bin ich gern bereit, ihm solche Platten herzustellen; nur würde ich 
bitten, da mein Material ziemlich erschöpft ist, mir ein paar kleine 
Bruchstücke von Kalkspath in diesem Falle zukommen zu lassen. 
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Ueber eine völlig constante galeanische Bat- 
terie; von Dr. H. Meidinger in Heidelberg. 


Die im Nachstehenden beschriebene Batterie hat aller- 
dings ein vorwiegend technisches Interesse; doch ist sie auch 
in theoretischer Hinsicht durch die eigenthümliche Combi- 
nation bekannter und gebräuchlicher Materialien und die 
we Abwesenheit des Diaphragına’s bemerkenswerth, um in die- 
ser Zeitschrift einen Raum zu finden. Vielleicht dürfte 
dieselbe manchem Physiker, der eine vollkommen constante 
Elektricitätsquelle auf Jahre zur Verfügung haben will, 
willkommen seyn. 


Bs: 
Ein Glasgefäfs von 170”= Höhe und 100" Bodenweite, 
u erweitert sich in einer Höhe von 50" um etwa 10"", zu 


4 


Telegraphen fabrikmiifsig dargestellte Batterie. Die Figur zeigt dieselbe 


in zwei Neunteln der natürlichen Gröfse. Ebensowohl lassen sich auch 


1) Die b Di ionen beziehen sich anf eine zum Betrieb des 


andere Dimensionen wählen, so lange nur die Gröfsenverhältnisse der 
einzelnen Theile nicht zu sehr von den oben bezeichneten abweichen. 
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dem Zweck, einen Zinkring von 90" Höhe aufzunehmen. 
In die Mitte des Bodens von diesem Gefafs ist ein nach 
oben sich etwas konisch erweiterndes Becherglas von 75m" = 
Höhe und 65"" Bodendurchmesser angekittet. Die innere _ 
Wandung des letzteren bedeckt ein Kupferblecheylinder, 
an welchem ein Kupferdraht unten angeniethet ist, der durch 
eine Glasröhre hindurch nach aufsen gelangt. Das großse 
Gefafs ist durch einen Korkdeckel verschlossen; eine Oeff- 
nung in dessen Mitte erlaubt einen an seinem untern Ende 
nicht vollständig zugeblasenen Glascylinder in das kleinere 
Glas hinunterzusenken. (In Ermangelung eines derartigen 
Glascylinders kann man recht wohl eine ganz offene Glas- 
röhre, ein gewöhnliches Lampenglas, buskiuen und das- a 
selbe am unteren Ende mit einem diinnen Lippchen um- 

winden.) An den Zinkring ist ein schimales Kupferblech 

gelöthet und zwischen Deckel und Glaswand nach a 
geführt. Dieses Blech ist an seinem Ende in eine Hülse — 
umgebogen, grofs genug, um den Kupferdraht des andern 
Pols aufzunehmen. Eine derartige Verbindung läfst a 
zu wünschen übrig. Sie ersetzt vollkommen alle Schrau- 
ben und Klammern, und dürfte einer aligemeinern Anwen- _ 
dung als einfaches Verbindungsmittel von Drähten fähig 
seyn. Die Drähte, sobald sie nur mit einiger Mühe in die 
Hülse (von möglichst dünnem Blech) hineingeprefst wer- 
den, erzeugen von selbst völlig reine Oberflächen, zwi- 
schen die natürlich keine Unreinigkeit gelangen kann. 

Um die Batterie in Thätigkeit zu setzen, füllt man die- 
selbe, bis zu der Höhe des Zinkrings, mit einer verdünn- 
ten Lösung von Bittersalz in Regenwasser (etwa 4 bis ;'; 
Pfund käuflicher schwefelsaurer Magnesia auf 1 Element). 
Die Flüssigkeit gelangt natürlich auch in das kleine Becher- 
glas und durch die etwa linienweite Oeffnung in die Cy- 
linderröhre. Ist der Deckel nun aufgepalst und die Cylin- 
derröhre bis zu einer Entfernung von etwa 20" vom Bo- 
den heruntergesenkt, so füllt man dieselbe mit Kupfervi- 
triolkrystallen an. Diese bilden in der Röhre eine con- 
centrirte Lösung, welche als schwerere Flüssigkeit durch 
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die kleine Oeffnung nach unten sinkt und den die Wandung 
des Becherglases bedeckenden Kupferblechcylinder bis zur 
Höhe der Oeffnung berührt. 

Durch Verbindung der beiden Pole tritt jetzt der gal- 
vanische Procefs ein; Zink löst sich auf, Kupfer wird auf 
das Kupferblech gefällt; gleichzeitig lösen sich die Krystalle 
in der Glasröhre weiter und sinken nach. Die elektromo- 
torische Kraft der Batterie ist natürlich dieselbe, wie bei 
der gewöhnlichen Daniell’schen Batterie, da die Summe 
der chemischen Vorgänge dieselbe ist. Der Leitungswider- 
stand ist jedoch weit bedeutender. Die Batterie kann des- 
halb in allen den Fällen keine Anwendung finden, wo zu- 
gleich sehr grofse Quantitäten Elektricität erfordert werden, 
so zur Wasserzersetzung, zur Erzeugung des elektrischen 
Lichts, in der Galvanoplastik. 

Der grofse Leitungswiderstand der Batterie rührt von 
drei Ursachen her: der grofsen Entfernung der Pole, dem 
engen (Querschnitt der Flüssigkeit und der vergleichungs- 
weise geringen Leitungsfähigkeit des Bittersalzes selber. 
Zinkvitriol, welches ich früher anstatt des Bittersalzes an- 
gewendet hatte, leitet noch etwas schlechter und ist dabei 
in hinreichend reinem Zustand ungleich kostspieliger. Die 
schwefelsauren Alkalisalze, besonders das Ammoniak, sind 
zwar weit bessere Leiter der Elektriecität; sie bilden aber 
sowohl mit dem schwefelsauren Kupferoxyd, wie mit dem 
sich während der Thätigkeit der Batterie bildenden schwe- 
felsaurem Zinkoxyd, schwerlösliche auskrystallisirende Dop- 
pelverbindungen, wodurch ihre Anwendung unmöglich wird. 
Verdünnte Schwefelsäure läfst sich ebenfalls nicht verwen- 
den, weil sie das, wenn auch wohl amalgamirte, Zink voll- 
ständig auflösen würde, sobald nur Spuren von Kupfer- 
vitriol aus dem Becherglas heraus bis zu dem Zink diffun- 
dirten und dasselbe mit Kupfer beschlügen. Andere Säu- 
ren oder neutralen Salze können kein besseres Resultat 
geben. 

Die Gröfse der Zinkoberfläche übt von einem gewissen 
Grade an keinen Einflufs auf den inneren Leitungswiderstand 
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der Batterie, so zwar, dafs zwei Zinklamellen von vielleicht " 
blos ; Gesammtoberfläche des ganzen Ringes, diametral 
sich in der Flüssigkeit gegenüberstehend, noch denselben 
Leitungswiderstand erzeugen. Diefs erfolgt wahrscheinlich 
aus dem gleichen Grunde, warum auch der 'Leitungswider- 
stand der Erde sich nicht verändert, wenn der mittlere Theil 
der in dieselbe auslaufenden Polplatten hinweggenommen 
wird und nur an den Enden eine kleine Oberfläche erhal- 
ten bleibt '). Doch ist eine grofse Zinkoberfläche vortheil- 
haft. Die Unreinigkeiten in demselben, Beimischungen frem- 
der Metalle, lösen sich nicht während der Thätigkeit der 
Batterie von dem Zink ab; sie bleiben vielmehr als eine 
feste Kruste auf ihm haften, die den Durchgang des Stromes 
erschwert, indem sie gleichsam die Zutritiscanäle zu der 
reinen Zinkoberfläche verengert. Man sieht nun leicht, dafs — 
die ursprünglich gröfsere Oberfläche, die bei derselben 
Stromstärke nicht so vollständig in Anspruch genommen 
wird wie die kleinere, selbst wenn sie durch das Hervor- 
treten der Unreinigkeiten bedeutend eingeengt wird, eine 
weit längere Zeit hindurch sich gleich wirksam erhalten 
kann; und zwar stehen diese Zeiten im quadratischen Ver- 
hältnifs der Oberflächen, wenn man annimmt, dafs gleich 
dicke Krusten auf dem Zink in beiden Fällen die reine 
Oberfläche desselben in gleicher Weise verkleinern. It 
das Zink vor dem Gebrauch gut amalgamirt, so lösen sich 
allerdings die Unreinigkeiten von demselben später mit 
Leichtigkeit ab und fallen zu Boden. Doch ist diefs bei 
Anwendung einer grofsen Zinkoberfläche durchaus nicht 
erforderlich. 

Die Batterie hält sich in solcher Weise vollkommen con- 
stant, so lange noch fester Kupfervitriol in der Glasröhre 
vorhanden ist und die Flüssigkeit sich nicht mit Zinkvitriol 
gesättigt hat. Bei dem grofsen Fassungsraume der Röhre, 
die etwa + Pfund Kupfervitriol aufnimmt, wird es in den 


1) S. Dingler polytechn, Journ. 2. Augustheft 1859: Ueber Abhängig- 
keit des Leitungswiderstandes der Erde von der Grölse der versenkten 
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Fällen, wo die Batterie Verwendung finden kann, also zur 
Erzeugung vergleichungsweise schwacher Ströme, nur in 
langen Zwischenräumen nöthig seyn, dieselbe von Neuem 
mit dem Salz zu füllen. Bei directer Verbindung der Pole 
a werden, wenn die Batterie in der eben nincheldhionen Weise 
zusammengesetzt ist und 4 Pfund Bittersalz in Lösung hat, 
a _ während 24 Stunden höchstens sechs Gramm Kupfer nie- 
. dergeschlagen. Ein Achtel-Pfund Kupfervitriol (= 62,5 Grm.) 
welches 16 Grm. Kupfer entspricht, würde somit für drei 
Tage ausreichen. Es lälst sich daraus entnehmen, wie lange 
eine einmalige Füllung bei einem schwächeren Strome vor- 
halten kann. 
Eine Diffusion des Kupfervitriols aus dem Becherglas 
heraus und in die übrige Flüssigkeit findet zwar statt bei 
dieser Anordnung, aber in einem fast unmerklichen Grade. 
_ Ursprünglich kann die Kupferlösung nur ein äufserst ge- 
_ ringes Bestreben haben, höher als die Mündung der Glas- 
_ rohre zu steigen; auf derselben ruht eine verdünnte Bitter- 
salzlösung, wie sie in ihr selbst vorhanden ist: es ist somit 
e für die überstehende Flüssigkeit keine Veranlassung da, sich 
5 zu senken und mit dem Kupfervitriol den Platz zu wech- 
_ seln. Besondere Versuche ergaben, dafs in einem solchen 
Fall kaum Spuren von binnen einem Monate einen 
Zoll hoch gelangten. Diese Verhältnisse ändern sich je- 
4 doch während der Thätigkeit der Batterie. Die stets nach- 
sinkenden Kupferritrieikrystalle drängen einen Theil der 
Flüssigkeit aus dem kleinen Glase heraus; durch das in 
denselben enthaltene Krystallwasser wird die Kupferlösung 
allmählich ärmer an Bittersalz, umgekehrt wird die äufsere 
Flüssigkeit concentrirter durch das sich lösende Zink. Noth- 
wendigerweise tritt bald eine Diffusion ein, in Folge der- 
selben beginnt der Kupfervitriol in die Höhe zu steigen. 
Derselbe kann aber dennoch nicht, oder höchstens nur 
in Spuren aus dem Becherglas herausdringen, da er durch 
" die Wirkung des Stromes vorher sein Kupfer auf den oberen 
Theil des Pols, weicher dem Zink zunächst befindlich ist, 
3 abgeben mufs. Es ist schliefslich blos das Krystallwasser 
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des Kupfervitriols, welches langsam nach oben diffundirt, JE) 
während Zinkvitriol nach unten dringt. h-« 
Zu bemerken ist noch, dafs der Kupfercylinder für sich 
schon einem localen galvanischen Procefs unterworfen ist, 
da er, in verschiedenartigen Flüssigkeiten steht, unten n 
einer concentrirten Kupfervitriollösung, oben in einer Lö- — 
sung von schwefelsaurer Magnesia allein. Dadurch löst 
er sich allmählich oben auf, während unten Kupfer gefällt h 
wird. Aus diesem Grund mufs der die Leitung nach aufsen 
bewerkstelligende Kupferdraht isolirt seyn, während ein 
gleiches bei dem an die Rückseite des Zinkrings gelötheten vw . 
Kupferblech ganz unnöthig ist. Es ist somit zweckmäßig, 
den Kupfercylinder etwa 10”” niedriger als den Rand 
des Becherglases zu machen. Auch wird man in den Fällen, 
wo man nur sehr schwacher Ströme bedarf, wo also der a 
Leitungswiderstand im Innern der Batterie ganz zu ver- 
nachlässigen ist, die Cylinderröhre am besten bis auf den — 
Boden des Becherglases herabsenken. Beim Transport mufs 
man natürlich sorgfältig mit dem Apparat umgehen, damit 
die Kupfervitriollösung nicht in unnöthige Schwankungen 
gerathe und aus dem Becherglase überfliefse. y 
Man erhält auf diese Weise eine galvanische Kette, die 
vollkommen constant und in hohem Grade öconomisch ist. Bf 
In meinem Besitze befindet sich eine elektrische Pendeluhr = 
von Detouche in Paris, welche seit 6 Monaten durch 
dieselbe Batterie in ununterbrochener Bewegung: erhalten 
wird. Dieselbe bewirkt jede Sekunde einen Schlufs der 
Kette, der etwa den sechsten Theil einer Sekunde anhält, | 
und verbraucht während eines Monats beinahe 100 Gramm | . 
Kupfervitriol. Bei mehren nach einander angestellten Ver- 
suchen fand ich mit sehr geringen Differenzen im Mittel 
24,6 Grm. Kupfer niedergeschlagen, statt der den 100 Grm. 
Vitriol entsprechenden theoretischen Zahl 25,4. Somit sind 
durch Diffusion während eines Monats blos 0,8 Grm. oder 
3 Proc. Kupfer verloren gegangen. Die Stromstärke bei 
directer Verbindung der Pole hat während dieser Zeit um 
ein weniges zugenommen, ohne Zweifel, weil die Flüssigkeit 
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durch den aufgelösten Zinkvitriol eine concentrirtere und 
somit besser leitende Lösung geworden ist, zum Theil auch 
wegen der jetzt (Mitte August) herrschenden warmen Wit- 
terung, die in der Flüssigkeit einen Temperaturunterschied 
von etwa 8°C. bewirkt haben mag. Ein ähnliches Resultat 
ist mit keiner anderen galvanischen Combination je erzielt 
worden und auch wohl je zu erzielen. 
Zusatz. Eine andere Batterie zu praktischen Zwecken, 
eine Abänderung der Daniell’schen, ist kürzlich von den 
HH. Siemens und Halske 
~) ap beschrieben worden. Die ne- 
benstehende Figur zeigt ein 
Hnstivarst a Element derselben im senk- 
rechten Durchschnitt. a ist das 
Glasgefäls, b ein unten etwas 
ausgeweitetes Glasrohr, c ein 
senkrecht stehender, in mehren 


Schneckenwindungen geboge- 
ner Streifen Kupferblech, d 
ein an demselben befestigter 
Draht, e eine dünne Papp- 
scheibe, f das Diaphragma und 
g ein Zinkring mit Klemme. 
Das Diaphragma besteht aus 
der durch concentrirte Schwe- 
felsäure umgewandelten Pflan- 
zenfaser, welche, nach den 
HH. Verff., die Eigenschaft 
besitzt, die Vermischung der 
beiden Flüssigkeiten dieser Säule vollständig zu verhindern, 
so dafs sie monatelang constant bleibt, und keinen chemi- 
schen Verbrauch von Kupfervitriol und Zink zuläfst. Zur 
Bereitung dieses Diaphragmas wird die aus der Papierfa- 
brik bezogene Papiermasse gut ausgeprefst, mit einem Vier. 
tel ihres Gewichts an englischer Schwefelsäure übergossen 
und so lange umgerührt, bis die ganze Masse eine homo- 
gene klebrige Structur angenommen hat. Darauf wird sie 
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mit etwa der vierfachen Menge Wasser bearbeitet und so- 
dann in einer Presse unter starkem Druck von dem über- 
flüssigen sauren Wasser befreit, und zu ringförmigen Schei- 
ben geformt, welche den Zwischenraum zwischen den Glas- 
wänden ausfüllen. 

Sollen solche Elemente benutzt werden, so wird der in- 
nere Glascylinder mit Kupfervitriolkrystallen gefüllt, darauf 
Wasser -hineingegossen und ebenso der ringförmige Zwi- 
schenraum mit Wasser gefüllt, dem bei der ersten Füllung 
etwas Säure oder Kochsalz zugesetzt wird. Man hat später 
nur darauf zu sehen, dafs der innere Glascylinder immer 
mit Kupfervitriolstücken gefüllt erhalten und das Wasser 
im äufseren Gefäls von Zeit zu Zeit erneut werde, damit es 
den durch den Strom gebildeten Zinkvitriol stets gelöst halten 
könne. Die zur Bildung des Zinkvitriols nöthige Schwefel- 
säure wird durch den Strom selbst durch das Diaphragma 
hin transportirt und somit gleichzeitig die aus dem zersetzten 
Kupfervitriol frei werdende Schwefelsäure entfernt. Diefs 
ist von grofser Wichtigkeit, weil sonst die Kupfervitriollö- 
sung zu viel freie Schwefelsäure enthalten und dadurch die 
Löslichkeit des Kupfervitriols sehr vermindert würde. Nach 
den seit etwa 6 Monaten an solchen Batterien gemachten 
Erfahrungen ist die Wirkung derselben eine aufserordent- 
lich constante; man kann sie, ohne Beeinträchtigung ihrer 
Wirkung, monatelang stehen lassen, wenn man nur Sorge 
trägt, dafs immer Kupfervitriol im Glasrobr sichtbar ist, und 
das verdunstete Wasser ersetzt wird. Dech thut man wohl, 
etwa alle 14 Tage die Batterie aus einander zu nehmen, 
den Zinkcylinder vollständig zu reinigen, die Flüssigkeit ab- 
zugiefsen und durch reines Wasser zu ersetzen. Ist der 
benutzte Kupfervitriol sehr eisenhaltig, so thut man wohl, 
die Elemente ganz umzukehren, damit auch die unter dem 
Diaphragma befindliche Kupferlösung, die dann sehr eisen- 
haltig ist, entfernt werde. Die Zinkringe dürfen nicht ver- 
quickt werden. Um die im Zink enthaltenen fremden Me- 
talle, welche ungelöst zurückbleiben, von der Papiermasse 
getrennt zu halten, bedeckt man diese mit einem Ringe h 
Poggendorff’s Annal. Bd. CVI. 
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von irgend einem lockeren Gewebe, welcher bei Reinigung 
der Batterie durch ein neues ersetzt wird. Man kann den- 
selben durch verdünnte Salpetersäure, welche die ungelöst 
gebliebenen Metalle auflöst, leicht wieder brauchbar machen. 
Bei erneuter Füllung mit Wasser hat man darauf zu achten, 
dafs sich der Raum unter dem Diaphragma vollständig mit 
Wasser anfülle. Zeigen sich Luftblasen, so lassen sich 
dieselben leicht durch Neigung des Glases entfernen. Der 
Widerstand derartiger Elemente ist nicht viel gröfser als 
der von den gebräuchlichen kleinen Daniell’schen Ele- 
menten mit hart gebrannten Thonzellen. Sie eignen sich 
daher zu allen Linienbatterieen, haben dagegen als Local- 
batterieen in der Regel zu grofsen Widerstand (Zeitschr. d. 
deutsch-österreich. Telegraphen-Vereins 1859). 
VIII. Ueber die Interferenz der VVärmestrahlen; 
von H. Knoblauch. 
d. Monatsberichten der Acad. 1859 August.) 
» gal 
I Anschlufs an die früher von ihm entdeckte und in ihren 
Gesetzen verfolgte Beugung der Wärmestrahlen ') theilte 
der Verfasser neuere Untersuchungen über die in abwech- 
selnd warmen und weniger warmen Stellen sich darstellende 
Interferenz der Wärme mit. Er hat Gangunterschiede beob- 
achtet, die auf vier verschiedene Weisen hervorgebracht 
waren. 


1. Gangunterschied durch ungleiche Wegeslängen in einem und 
demselben Medium. 

Die von einem Heliostaten reflectirten, durch einen Spalt 
von 4 bis 6 Millim. Weite in ein finsteres Zimmer eintre- 
tenden, Sonnenstrahlen fielen in 2,3 Meter Abstand vom 
1) S. d. Ann. 1847 Ba. 74, S. 9. 
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Fenster auf ein Glasgitter, hinter dem eine achromatische 
Glaslinse aufgestellt war. Wurde eine quadratische Thermo- 
säule (deren vordere Oeffnung durch Flügel enger oder 
weiter gemacht werden konnte) in ungefähr 0,5 Meter Ent- 
fernung von der Linse durch die auf solche Weise ent- 
stehenden Interferenz-Spectra hindurchgerückt, so zeigten 
sich, je nach der Feinheit des Gitters, an dem mit der Säule 
verbundenen Multiplicator, Ablenkungen von 2°,15 bis 
18°,5, wenn die Säule in das mittlere weifse Feld eintrat. 
Die Multiplicator-Nadel kehrte auf ihren Nullpunkt zurück, 
wenn sich das Thermoskop im schwarzen Streifen zur Rech- 
ten oder Linken dieser Mitte befand. Sie stellte sich aber 
wieder auf 0°,6 bis 0°,7, sobald das Instrument auf der 
einen oder andern Seite in das nun folgende erste Farben. 
spectrum eingerückt wurde. Bei sehr feinen Gittern war 
auch die kältere Stelle zwischen dem ersten und zweiten 
Spectrum mit Sicherheit nachweisbar. 

Am reinsten war die Erscheinung bei fein geritzten Berg- 
krystall-Platten, hinter denen die Angabe des Thermomulti- 
plicators für die weifse (2”",5 breite) Mitte 2°, im dunkeln 
(9"=,0 breiten) Streifen neben derselben 0°, im ersten 
(8™",5 breiten) Spectrum 1°,25, im zweiten (1””,25 breiten) 
dunkeln Streifen 0° und im zweiten (15"",0 breiten) Spec- 
trum 0°,87 betrug. 

Die höchsten Intensitäten wurden erhalten, als der Ver- 
fasser, um die Absorption der durchstrahlten Medien mög- 
lichst zu vermindern, sowohl ein Steinsalzgitter als auch eine 
Steinsalzlinse zu den Versuchen anwandte. Bei einem sol- 
chen Gitter (welches 600 Linien auf den Zoll enthielt) be- 
trug die Ablenkung für die Mitte 31°,0 und für das erste 
Spectrum 1°,5, welche beide durch eine kältere Stelle, der 
eine Ablenkung von 0°,3 entsprach, getrennt waren. Bei 
einem feineren Gitter wurde für die Mitte eine Ablenkung 
von 17°,25, für das erste Spectrum von 3°,5 beobachtet, 
zwischen beiden nur 0°,5. Die beim Steinsalz an den dun- 
kelen Stellen bleibenden Ablenkungen rühren von einer bei 
diesem Material unvermeidlichen Diffusion der Strahlen her. 
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Da die angeführtem Temperaturunterschiede auch dann 


_ nachweisbar waren, wenn die Thermosäule beim Hindurch- 


rücken eine gleiche Weite behielt oder selbst wenn sie in 
den dunkeln Stellen den Strahlen eine gröfsere Oeffnung 
zukehrte als in den hellen, so sind jene Angaben sicher 
nicht zufälligen Nebenwirkungen zuzuschreiben. 

Es war aus diesen Versuchen zugleich ein neuer Beleg 
für die Ausbreitung der Wärmestrahlen durch Beugung zu 
entnehmen. Denn während die sie einschliefsenden Gränzen 
ohne Gitter an dem Orte der Messung z. B. 2,5 Millimeter 
von einander abstanden, waren, nach dem Einsetzen des 


Gitters, in einer Entfernung von 300 Millimetern auf jeder 


Seite von der Mitte, d. h. also an Stellen, die von einander 
um 600 Millimeter entfernt waren, die äufsersten Wärme- 
gränzen noch nicht erreicht. 


2. Gangunterschied bei gleichen Wegeslängen in Folge des Durch- 
gangs durch einen Körper von ungleicher Dicke. 
Nachdem die Interferenz - Streifen dadurch dargestellt 
worden, dafs an Stelle des Gitters ein Interferenz-Prisma 
und an Stelle der achromatischen oder Steinsalzlinse eine 


pat cylindrische Glaslinse in den Gang der Sonnenstrahlen ein- 


geschaltet worden, und auch in diesem Falle die Thermo- 


_ siule aufs Entschiedenste die dunkeln Stellen von den be- 
_ nachbarten hellen durch eine Ablenkung von 0°,25 gegen 


1°,25 am Multiplicator unterschieden hatte, wurde ein etwas 
conischer Glasstreifen hinter dem Interferenz-Prisma einge- 
schoben, dergestalt, dafs die durch eine Hälfte desselben 
hindurchgegangene Wärme eine andere Glasdicke als die - 
durch die andere Hälfte des Prismas hindurchgelassene zu 
durchstrahlen hatte. Durch diesen Vorgang trat eine Ver- 
schiebung der Interferenzstreifen ein, welche sich am Ther- 
momultiplicator entweder dadurch nachweisen liefs, dafs die 
ursprünglich auf das Wärme - Maximum eingestellte Thermo- 
säule beim Einschalten jenes Glases sofort eine Tempera- 
turerniedrigung erlitt oder dadurch, dafs die auf die kälteren 
Streifen eingestellte Säule, in Folge des Fortrückens dieser 
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Streifen, eine Temperaturerhöhung anzeigte, welche letztere 
um so bezeichnender ist, als ihr durch die Absorption des 
eingeschalteten Glases entgegengewirkt wird. Der Einflufs 
der ungleichen Dicke des durchstrahlten Glases ist also in 
Betreff der Interferenz ein solcher, dafs dadurch Stellen 
kälter werden, welche sonst wärmer seyn würden, und um- 
gekehrt. 


3. Gangunterschied durch ungleiche Reflexionen. 


Werden, nach dem Princip der Darstellung Newton’- 
scher Ringe, die Sonnenstrahlen von einem an der Unter- 
fläche convexen Flintglase und einem darunter befindlichen 
Planglase, welches zur Hälfte aus Flint-, zur anderen aus 
Crown - Glas besteht, zurückgeworfen, während zwischen 
ihnen eine Flüssigkeit eingeschaltet ist, welche, wie Nel- 
kenöl, schwächer brechend als Flint-, aber stärker brechend 
als Crownglas ist, so gelangen die Strahlen in dem einen 
Falle aus der stärker brechenden Substanz zu der schwächer 
brechenden, dann aber wieder zu der stärker brechenden. 
während sie in dem anderen Falle beide Male von dem 
stärker brechenden Medium auf das schwächer brechende 
treffen. Wird die Interferenz-Erscheinung, welche optisch 
sich so darstellt, dafs dort ein Ringsystem mit schwarzer, hier 
ein Ringsystem mit weifser Mitte erscheint, mittelsteeiner 
Linse auf einem Schirm objectiv gemacht, und tritt alsdann 
die Thermosäule an die Stelle dieses Schirms, so findet man 
in dem einen Centrum die Temperatur so niedrig, dafs die 
Multiplicator-Nadel nur um 0°,5 abgelenkt wird, in dem 
andern dagegen so hoch, dafs eine Abweichung von 3° er- 
folgt. Aechnliches wie beim Nelkenöl zeigt sich bei Lor- 
beer-, Anis-, Calmus- und Cassia-Oel, wogegen bei La- 
vendel-, Bergamott-, Citronen-Oel u. s. w. wie bei Wasser 
oder Luft, weil ihr Brechungsverhältnifs auch schwächer 
als das des Crownglases ist, beide Centra eine gleich nie- 
drige Temperatur haben. 

Wird die Doppelplatte aus Flint- und Crownglas mit 
einer von gewöhnlichen Spaltungsflächen begränzten, Kalk- 
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spathplatte vertauscht, so erhält man, unter Anwendung der 
erstgenannten Oele, deren Brechungsverhaltnifs zwischen 


dem der ordentlichen und aufserordentlichen Strahlen im 
Kalkspath liegt, auch zwei Gruppen von Interferenz-Er- 

- scheinangen, welche jedoch nur von einander zu trennen 
sind, indem man ein Nicol’sches Prisma zwischen dem In- 
Fa  terferenz- Apparat und der Thermosäule einschaltet. In dem 
d einen Falle wurde (der schwarzen Mitte entsprechend) eine 
Ablenkung von 0°,25, im andern (entsprechend der weifsen 
_ Mitte) eine Abweichung von 0°,5 beobachtet, je nachdem 
der Hauptschnitt des Nicol’schen Prismas und der des 
_ Kalkspathrhomboéders um 90° gekreuzt oder einander pa- 
_ rallel gerichtet waren. Das Centrum der Ringe hatte bei 
jeder Stellung des Nicols dieselbe niedrige Temperatur, 
wenn zwischen dem convexen Flintglase und dem Kalkspath 
eine derjenigen Substanzen eingeschaltet wurde, deren Bre- 
_ hungsverhältnifs geringer als das der aufserordentlichen 
Strahlen im Kalkspath ist. 


4. Gangunterschied durch ungleiche Geschwindigkeit doppelt 

gebrochener Strahlen. 

Zur Darstellung geradliniger Streifen mittelst Doppel- 
brechung im Polarisationsapparat eignen sich am besten 
zwei, den natürlichen Pyramidenflächen parallel geschnittene, 
Bergkrystallplatten, welche so über einander gelegt werden, 
_ dafs ihre Hauptschnitte einen Winkel von 90° mit einander 
bilden und die zwischen einen Glassatz und Turmalin oder 
_ einen Glassatz und Nicol eingeschaltet werden. Eine Linse 
_ liefert diese Streifen objectiv auf einen auffangenden Schirm 
oder die Thermosäule. 

Von besonderem Interesse erschien es, auf diesem Ge- 
biete auch die Qualität der aus der Interferenz hervorge- 
_ henden Wärmefarben zu untersuchen. Diese darzustellen, 
wurde ein Gypsblättchen zwischen zwei Nicol’schen Pris- 
men (von 85™" Länge und 42™ Durchmesser) angebracht. 
Die Prüfung selbst geschah mittelst diathermaner Körper, 
z. B. farbiger Gläser, welche der Reihe nach vor der Ther- 
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_ mengesetzte Verbindungen bilden, so sind doch nicht alle 
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mosäule aufgestellt wurden. Die Beobachtung ergab, dafs 
die durch den Polarisationsapparat und Gyps hindurchge- 
gangenen Wärmestrahlen bei gleicher Quantität in verschie- 
denem Grade die Fähigkeit besitzen, eine und dieselbe dia- 
thermane Substanz zu durchdringen, je nachdem die Haupt- 
schnitte des polarisirenden und analysirenden Nicols einan- 
der parallel oder rechtwinklig gekreuzt sind, und dafs beide 
Strahlengruppen sich von derjenigen unterscheiden, die bei 
einer Neigung des Nicols von 45° gegen einander auftritt 
und welche den Uebergang der einen Wärmefarbe in die 
IX. Ueber Selenacichlorür und Selensäure- Bar 
von Rudolph Weber. 
Ohbeleich Schwefel und Selen in ihrem chemischen Ver- 
halten einander sehr nahe stehen, und viele analog zusam- 


die den Schwefelverbindungen entsprechenden Selenverbin- 
dungen darzustellen. Die den Polythionsäuren analogen 
Sauerstoffverbindungen des Selens z. B. sind bis jetzt nicht 
darstellbar, desgleichen sind die den Acichloriden des Schwe- 
fels entsprechenden Selenverbindungen noch nicht aufge- 
funden worden. Ein Product nur, dafs H. Rose') bei der 
Einwirkung von wasserfreier Schwefelsäure auf Selenchlo- 
rür erhielt, kann als eine Verbindung von Selenacichlorid 
mit Schwefelacichlorid betrachtet werden, Berzelius *) 
sieht es als eine Verbindung des ed mit der Schwe- 
felsäure an. 

Aus einigen Versuchen, welche ich früher im Labora- 
torium des Hrn. Prof. Magnus anzustellen Gelegenheit 


1) Pogg. Ann. Bd. 44, S. 315. 
2) Lehrbuch Bd. 2, S. 219, 
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a hatte, schien mir die Bildung eines Acichlorids des Selens 


_ wahrscheinlich, ich habe jetzt den Gegenstand genauer ver- 
folgt und hoffe, dafs die Versuche, welche ich nun mit- 


_ theilen werde, die Vermuthung bestätigen. 


Erwärmt man in einem Glasröhrchen ein Gemisch von 
Selenchlorür Se Cl? und seleniger Säure, so entwickelt 
sich ein weilser Dampf, der zu einer klaren farblosen Flüs- 
sigkeit leicht condensirt wird. Nimmt man den Procefs in 
einem knieférmig gebogenen Glasrohre vor, dessen Enden 
_ zugeschmolzen sind, so läfst sich der Vorgang leicht ver- 
folgen; das Gemisch im richtigen Verhältnisse kann sich 
vollständig in obige Flüssigkeit verwandeln, welche aus 
Selen, Chlor und Sauerstoff nach bestimmten Gewichtsver- 
hältnissen verbunden besteht, also ein Selenacichlorür bil- 
det. Bei der Darstellung dieses Körpers im reinen Zu- 
stande sind einige Bedingungen zu berücksichtigen; folgen- 
der Weg führt sicher und einfach zum Ziele. 

Zunächst bereitet man sich trocknes Selenchlorür, leitet 
Chlorgas so lange über das in einer Kugelröhre erwärmte 
Selen bis das Product nur noch schwach gelblich gefärbt 
erscheint, also frei von dem niederen Chlorid ist, schmilzt 


dann sogleich das Rohr zu. Die anzuwendende: selenige 


Säure wird durch vorherige Sublimation von Wasser voll- 
ständig befreit. 
In ein knieförmig gebogenes an einen Ende verschlos- 
senes Glasrohr schüttet man nun zunächst das Chlorür und 
auf dieses etwa ein gleiches Volumen der Säure, verschmilzt 
dann den anderen Schenkel und erwärmt hierauf ge- 
linde den Theil des Rohrs, wo die selenige Säure sich 
befindet, dann den unteren Theil. Sobald die Dämpfe des 
leichter flüchtigen Chlorürs die erhitzte Säure treffen, bil- 
den sich weifse Nebel des Acichlorürs. Der Ueberschufs 
der selenigen Säure bleibt nach der Verflüchtigung des 
Chlorids zurück; das überdestillirte Acichlorür wird in den 
anderen Schenkel zurückgegossen, nochmals mit der sele- 
nigen Säure erwärmt und schliefslich davon abdestillirt. Die 
bei der ersten Destillation mit übergeführte geringe Menge 
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von Selenchloriir wird hierdurch mit seleniger Säure wie- — 
der in Berührung gebracht. Ein Ueberschufs von seleniger 
Säure mufs daher vorhanden seyn; das leichter flüchtige 
Acichlorür läfst sich leicht von derselben trennen, nicht 
aber vom überschüssigen Selenchlorür. 

Auf diese Weise erhält man die Verbindung als eine 
schwach gelblich gefärbte Flüssigkeit; sie raucht an feuch- 
ter Luft, hat 2,44 spec. Gewicht und siedet bei etwa 220° C. 
In Wasser ist sie leicht löslich und scheidet Spuren von 
Selen aus, besonders wenn sie etwas gelb gefärbt war; 
die Lösung enthält Salzsäure und selenige Säure. Zur Be- 
stimmung des Chlors wurde eine in einem Glasröhrchen 
abgewogene Menge in Wasser gelöst, das Selen durch 
Schwefelwasserstoff gefällt und aus der Flüssigkeit dann 
nach Entfernung des Gases mit schwefelsaurem Eisenoxyd 
die Salzsäure durch Silberlösung bestimmt. In die Lösung 
einer anderen Menge des Acichlorürs wurde längere Zeit 
Chlorgas geleitet und die gebildete Selensäure durch Chlor- 


barium gefällt. 
Dabei ergaben: 
0979 Substanz 1,685 Chlorsiber 
1,595 selensauren Baryt 
woraus sich fiir 100 Theile ergiebt: oe 
Chlor 42,56 — 42,03 


Selen 48,37. 

Die Zusammensetzung einer Verbindung von gleichen 
Atomen seleniger Säure und Selenchlorür auf 100 Theile 
berechnet, ergiebt: 


welche Werthe dem gefundenen sehr nahe kommen, so 
dafs unsere Verbindung nach der Formel: = | 
Se Cl, + SeO, inc 
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zusammengesetzt zu betrachten ist. Diese Formel läfst sich 
auch schreiben: 

2 (Se Cl O) 
dann wäre die Verbindung anzusehen als selenige Säure 
in der 1 Atom Sauerstoff durch Chlor oder als Selenchlo- 
rür in dem die Hälfte des Chlors durch Sauerstoff ersetzt 
wäre. 

Das Selenacichlorür kann man demnach entweder anse- 
hen als eine Verbindung des Chlorürs mit der selenigen Säure 
oder man betrachtet es als einen der selenigen Säure und 
dem Selenchlorür analog zusammengesetzten Körper in dem 
Chlor und Sauerstoff sich vertreten. 

Da die Constitution der Körper überhaupt nur hypothe- 
tischer Natur ist, so läfst sich diefs nicht endgültig entschei- 
den; einige Thatsachen indessen glaube ich lassen sich leich- 
ter deuten, wenn man hier die Hypothese der Substitutionen 
zu Grunde legt. Es ist eine sich stets wiederholende Erfah- 
rung, dafs in einer Verbindung zweiter Ordnung jedes der 
Glieder durch einen analog sich verhaltenden Körper er- 
setzen läfst. In der Verbindung des Selenchlorürs mit der 
selenigen Säure mülste dann wohl die selenige Säure durch 
die derselben in vieler Beziehung ähnliche schweflige Säure 
ersetzt werden können; der Versuch zeigt indessen das 
Gegentheil, das Selenchlorür kann in der Atmosphäre von 
vollständig trockener schwefliger Säure erhitzt werden, 
ohne dafs eine Veränderung bemerkbar ist. Mit arseniger 
Säure liefs sich gleichfalls keine Verbindung herstellen, es 
entstehen beim Erwärmen verschiedene Zersetzungsproducte, 
Chlorarsen etc. aber keine Verbindung beider. Da die se- 
lenige Säure durch andere Säuren sich nicht ersetzen läfst, 
so wird es wahrscheinlich, dafs beide Körper nicht als sol- 
che in dem Acichlorür vorhanden sind. 

Das Selenacichlorür bildet sich ferner bei der Zersetzung 
des Selenchlorürs durch wenig Wasser und ist daher in der 
Flüssigkeit enthalten, welche beim Zerfliefsen des Chlorürs 
an feuchter Luft entsteht. Bei der Destillation derselben 
entweicht Salzsäure und es geht Acichlorid über; etwas 
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selenige Säure bleibt zurück. Zur Darstellung des Products 
ist indessen dieser Weg nicht geeignet. 

Ein Selenacichlorid, welches mit Wasser zersetzt Selen- 
säure liefert, also das Analogon der von Regnault ent- 
deckten Chlorschwefelsäure habe ich nicht erhalten können. 

Berzelius spricht die Vermuthung aus, dafs vielleicht 
selenige Säure und Chlor sich direct zu einem Acichloride 
verbinden; ich habe selenige Säure der Einwirkung des 
Chlors bei verschiedenen Temperaturen ausgesetzt, habe 
aber dabei keine Veränderung derselben bemerken können ; 
die Säure kann selbst im Chlorstrome sublimirt werden, ohne 
dafs eine Zersetzung eintritt. Vielleicht entsteht aber unter 
dem Einflusse des Sonnenlichtes eine Verbindung, ich habe 
darüber keine Versuche weiter angestellt. 

Ein Acibromür habe ich nicht darstellen können. Brom 
und Selen haben wenig Verwandtschaft, das Browür wird 
bekanntlich schon beim Erhitzen zum Theil in Brom und 
ein niederes Bromselen zerlegt; bei der Destillation von 
Bromür mit seleniger Säure erhält man deshalb nicht das 
analoge Acibromür. 

Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Chlor- 
selen habe ich keine dem Acichlorür entsprechende Schwe- 
felverbindung erhalten können; Salzsäure und Schwefelselen 
sind die Endproducte. 


Selensäure-Alaun. 


Die Salze der Schwefelsäure und der -Selensäure sind 
nach Mitscherlich’s Beobachtungen isomorph und glei- 
chen sich so vollständig in ihren Eigenschaften, dafs sie 
nur nach der Zerlegung durch die Abscheidung des Selens 
von den schwefelsauren Salzen unterschieden werden kön- 
nen. Es liegt deshalb die Vermuthung nahe, dafs auch eine 
Reihe von Doppelsalzen der Selensäure sich wird erhalten 
lassen, und dafs die Glieder derselben den entsprechenden 
schwefelsauren Salzen analog zusammengesetzt und isomorph 
seyn werden. 

Ich habe den Selensäure-Kali- Alaun in schönen dem 
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gewöhnlichen Alaun vollständig gleichen Krystallen erhalten 
und folgenden Weg zur Darstellung desselben eingeschla- 
gen. Zur Bereitung der Selensäure wurde selenigsaures 
Natron ‚mit Salpeter geschmolzen, das selensaure Alkali mit 
salpetersaurem Bleioxyd zerlegt und von diesem die Selen- 
säure mit Schwefelwasserstoff abgeschieden. 

Nachdem die verdünnte Säure durch Verdampfen con- 
centrirt, wurde ein Viertel derselben mit kohlensaurem Kali 
neutralisirt, in der andern Menge reines Thonerdehydrat 
aufgelöst. In der vermischten Lösung bildeten sich dann 
durch freiwillige Verdunstung nach 14 bis 20 Tagen schöne 
Krystalle der Doppelverbindung. Die Krystallbildung er- 
fordert Zeit; im Exsiccator bilden sich diese Krystalle we- 
niger leicht, auch scheint das Erhitzen der Lösung für de- 
ren Bildung ungünstig zu wirken. 

Die so erhaltenen Krystalle gleichen dem gewöhnlichen 
Alaun vollkommen, es sind Octaéder mit Würfel, zuweilen 
Andeutungen des Granatoéders, sie haben den Glanz der 
Alaunkrystalle und sind von diesen äufserlich nicht zu un- 

° terscheiden. In Wasser ist der Selenalaun leichter löslich 
als der gewöhnliche und verliert sein Krystallwasser leichter 
als dieser. Beim Erhitzen blähet er sich auf, es entweicht 
schon vor eintretender Glühhitze mit den letzten Antheilen 
Wasser ein Theil der Selensäure, zersetzt selenige Säure 
und Sauerstoff; bei schwacher Glühhitze wird die mit der 
Thonerde verbundene Selensäure vollständig ausgetrieben. 

Zur Ermittelang der Zusammensetzung des Salzes wurde 
die Selensäure durch Chlorbarium gefällt und dann Thon- 
erde und Kali bestimmt. 

Es ergaben: 1,204 Substanz 1,188 selensauren Baryt 
0,109 Thonerde und 0,170 schwefelsaures Kali; geht man 
von der Formel al 

K Se + Al Se, + 24H as j 
aus, so ergiebt sich im Vergleich mit den gefundenen 

Werthen: 
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Selensäure 44,72 44,79 
Thonerde 9,03 9,05 


eine geniigende Uebereinstimmung. Die Wasserbestimmung 
lafst sich der leichten Zersetzbarkeit wegen nicht sicher 
ausführen. Der Glühverlust beträgt 72,01 Proc., derselbe 
müfste nach der Rechnung 71,50 Proc. betragen unter der 


Voraussetzung, dafs 3Se und 24H entweichen. Durch 
Wägen unter Terpentinöl habe ich nach der Reduction 
für das specifische Gewicht des Selenalauns 1,971 gefunden. 
Die Dichte des gewöhnlichen Alauns ist nach Kopp 1,724, 
das Verhältnifs der Atomvolume beider ergiebt sich hieraus 
wie 360 zu 344, also nahe gleiche Werthe, ein Resultat 
das bei dem Isomorphismus beider Salze zu erwarten war. 
Schwefelsäure und Selensäure -Kali - Thonerde - Alaun 
haben demnach analoge Zusammensetzung, sie sind isomorph 
und unterscheiden sich nur durch verschiedene Löslichkeit 
und durch das specifische Gewicht. Eine vollständige Reihe 
dieser Alaune habe ich noch nicht dargestellt, indessen dürfte 
wohl kaum an der Existenz der übrigen Glieder zu zweifeln 
seyn; sehr wahrscheinlich wird sich dann auch eine Reihe 
von Doppelsalzen darstellen lassen, in denen selensaures 
Kali mit einem selensauren Salze aus der Magnesiagruppe 
verbunden ist. 
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7 


X. Vergiftung mit Conün; mitgetheilt von 
A. Lipowitz in Psen. 

Den Giftmord sind in unserm Jahrhundert durch Hülfe 
der Chemie mächtige und gefährliche Waffen in die Hand 
gegeben, welche unter richtiger Verwendung den Tod schnell 
und sicher herbeiführen. Oft sind diese Gifte organischer 
Natur und bestehen somit aus denselben einfachen Stoffen, 
welche den thierischen Organismus constituiren. Da ihre 
Wirkung häufig in den kleinsten Dosen tödtlich ist, und 
ihre Zersetzung im Organismus schnell erfolgt, d. h. da sie 
ihren bezeichnenden chemischen Charakter verlieren, so er- 
fordert deren Auffindung nach dem Tode Sachkenntnifs 
und Uebung. Untersuchungen dieser Art sind meistens 
nicht einladend, und aufserdem erfolgt für viele Opfer an 
Zeit und Mühe eine kärgliche Belohnnng nach der Medi- 
cinaltaxe vom Jahre 1815. Es ist daher anzunehmen, dafs 
sich Wenige aus Passion bei aller ihrer wissenschaftlichen 
Bildung die Geschicklichkeit und Erfahrung aneignen, um 
diese Untersuchungen pedantisch gewissenhaft und mit Be- 
seitigung aller Zweifel an der Richtigkeit der Untersuchungs- 
methode, ausführen zu können. Wünschenswerth mufs es 
daher seyn, dafs Vergiftungsfälle, welche sich unter beson- 
dern Umständen zugetragen, und die entweder wegen der 
Seltenheit des verwendeten Giftes oder wegen der Schwie- 
rigkeit seiner Nachweisung und Auffindung wichtig sind, 
zur öffentlichen Kenntnifs gelangen. Mit Bezug hierauf 
theile ich den nachstehenden Fall einer Coniinvergiftung, 
so weit als das wissenschaftliche Interesse dabei ins Spiel 
kommt, mit. Das Geschichtliche dieser vermuthlichen Selbst- 
vergiftung und das Nähere der gerichtlichen Untersuchung 
hingegen, welches nicht minder von Interesse zu seyn 
scheint, bin ich für den Augenblick nicht im Stande mit- 
zutheilen, da die Acten der Untersuchung noch nicht ge- 
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schlossen sind; auch dürfte sie dann wohl an einem an- 


deren Orte zu besprechen seyn. Pa 
Ich lasse das von mir abgegebene gerichtliche — a 

ten, so weit sich dasselbe auf den Nachweis des Conins 

bezieht, vorangehen, und habe die hauptsächlichsten Beob- — 


achtungen von mehr praktischem und wissenschaftlichem 
Werth in besonderen Noten beigegeben. 
»Im Juli dieses Jahres erhielt ich eine grob zusammen- 
gezimmerte versiegelte und K. G. Posen signirte Kiste. In 
derselben befanden sich nachbenannte Gegenstände: 2 
No. 1. Eine grofse drei Quart haltende Steinkrause, 


welche mit Papier tectirt und versiegelt war und worauf — 


geschrieben stand: 


»Hierin befindet sich der Magen, Dünndarm - : 


Speiseröhre der weiland verehelichten Apotheker K. 
aus B., sowie eine Glaskrause in welcher dieselben 


bis zum 4. Juli asservirt gewesen. Hin 
G. den 4. Juli 1859. the 
Untersuchungsrichter 


No, 2. Ein versiegeltes etwa zwei Loth haltendes Nönn- 
chenflaschchen mit einer klaren wässerigen Flüssigkeit. _ 


No. 3. Ein etwa ein Loth haltendes Nönnchengläschen — 


mit einer gleichfalls weilsen klaren Flüssigkeit. 

Sämmtliche Gegenstände waren mit dem Kgl. Kreisge- 
richtssiegel zu G. versiegelt, und es sollte der Inhalt der 
Gefafse, ein jedes besonders für sich, untersucht werden. 

Eine nähere Angabe, welche auf Gegenwart irgend eines 
bestimmten schädlichen oder giftigen Stoffes schliefsen liefs, 
fehlte, und es mufste somit die Untersuchung auf das Vor- 
handenseyn aller möglichen Gifte, scharfen oder ätzenden 
Stoffe, Bezug nehmen. 

Da ich wegen einer Krankheit die Untersuchung nicht 
sogleich vornehmen konnte, so prüfte ich vorläufig die 
Haltbarkeit des Inhalts der Gefafse. 

Die Steinkrause No. 1 war unter dem Papier noch mit 
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Blase überbunden und enthielt die darauf bezeichneten Con- 
tenta, welche bereits in einem eigenthiimlichen Zustand der 
Zersetzung begriffen waren, stark ammoniakalisch reagirten 
und einen Geruch hatten, der eine merkwürdige Verschie- 
denheit von sonst verwesenden oder faulenden thierischen 
Stoffen zeigte. Die Contenta befanden sich mit etwa einem 
Viertel trüber röthlicher und dicker Flüssigkeit auf dem 
Boden der Steinkrause und wogen zusammen 670 Gramm. 
In der Steinkrause und in der Mitte der Contenta stand 
eine leere ein halbes Quart grofse Glaskrause in einer ge- 
öffneten und leeren Ochsenblase. Dieses Glasgefafs so wie 
die Blase wurden mit 1,000 CC. reinem starkem Alkohol 
von 0,850 spec. Gewicht innen und aufsen abgespült, und 
der Alkohol zu den Contentis,in die Steinkruste gethan 
und gut durchgerührt. Die mit einer Thierblase überbundene 
Steinkrause wurde darauf in einem kühlen Keller aufbewahrt. 

Die beiden Fläschchen No. 2 und 3 enthielten geistige 
ätherische Flüssigkeiten und konnten somit, ohne dafs eine 
Zersetzung derselben zu befürchten war, aufbewahrt werden. 

Erst vierzehn Tage nach Empfang und Conservirung 
des Inhalts der Gefälse konnte ich die Prüfung vornehmen. 

Ich untersuchte zuerst den Inhalt der Steinkrause, wel- 
cher aus dem Darm, Magen und der Speiseröhre bestand. 
Die bereits vor der Uebergabe eingetretene starke Zer- 
setzung dieser Theile, liefs auf den inneren Flächen der- 
selben keine Einwirkung schärfer corrodirender Stoffe mehr 
erkennen. Sie wurden von mir in einer Porcellanschale 
sorgfältig mit einer gut gereinigten eisernen Scheere und 
einem Messer in kleine Stücke zerlegt. Darauf setzte ich 
bis zur sauren Reaction geprüfte Weinsäure zu, von wel- 
cher gegen 9 Gramm erforderlich waren. 

Nachdem das Ganze dem Volumen nach in drei gleiche 
Theile getheilt war, wurde die erste Portion unter weiterem 
Zusatz von Alkohol in einem Glaskolben bei einer Tempe- 
ratur von 65 bis 70°C. eine Stunde lang digerirt. Gleich- 
zeitig hatte ich in den Glaskolben einige Stückchen Schwe- 
fel gethan, mit welchem in dem Fall, dafs Phosphor in Sub- 
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stanz zur Vergiftung gedient hätte, dieser nach der Digestion 
verbunden seyn mufste. Erkaltet brachte ich die Masse 
auf ein leinenes Seihetuch und wusch den Riickstand mit 
Alkohol von angegebenem spec. Gewicht nach. Die Schwe- 
felstiickchen, welche auf dem Seihetuch in den Contentis 
zurückgeblieben waren, wurden herausgenommen und auf 
Phosphor geprüft; dieser konnte jedoch nicht nachgewiesen 
werden '). Die gesammten sauren Flüssigkeiten wurden in 
einer Temperatur von 25 bis 40° C. in einer Porcellan- 
schale und unter dauerndem Umrühren bis zur Verflüchti- 
gung des Alkohols eingedampft. Der saure Rückstand ward 
darauf mit destillirtem Wasser so weit versetzt, dals eine 
Filtration möglich wurde, um Fett und unlösliche organische 
Substanz zu trennen. Zu dem etwa 150 CC. betragenden 
hellbraunen Filtrat, gab ich so viel gebrannte Magnesia hinzu, 
dafs die saure Reaction verschwunden war und die Mag- 
nesia vorwaltete. Das Ganze wurde hierauf in eine tubu- 
lirte Glasretorte mit Platindraht gebracht und unter Vor- 
lage eines gläsernen Kiiblapparates vorsichtig einer = 
men Destillation unterworfen ?). 

= 


1) Das Verfahren nach Mitscherlich, Phosphor durch den im Dunkeln 
leuchtenden Dampf zu erkennen, konnte wegen Anwesenheit von Alkohol 
keinen Erfolg haben. Es dürfte überhaupt beim Nachweis von Phosphor 
in Substanz wohl anzurathen seyn, nie die gleichzeitige Behandlung mit 
Schwefelstiickchen zu unterlassen; zumal ich beobachtet habe, dafs bei 
stark in Verwesung und Fäulnifs übergegangenen thierischen Weichthei- 
len, denen Phosphorpartikelchen beigemengt waren, zuweilen das Leuchten 
des Dampfes im abgekühlten Glasrohr nicht eintrat, wohl aber der Schwe. 
fel mit dem Phosphor verbunden war. 

2) Durch die lange andauernde Filtration des sauren Auszuges und dessen 
Aussiifsung wurde ich bewogen mit dem letzteu Drittel der reservirten 
Contenta nachstehende Versuche zu machen. Ich behandelte dieses Drittel, 
so wie im Gutachten angegeben, mit Alkohol und Weinsteinsäure und 
theilte nach der Extraction und Verdunstung des Alkohols den erhaltenen 
Rückstand in zwei gleiche Theile. Den einen Theil verwendete ich 
nach Zugabe der nöthigen VVassermenge und Magnesia sofort zur Destil- 
lation. Ich erhielt hiervon ein bis gegen Ende der Destillation, welche 
unter starken Stöfsen in dem hohen Kolben trotz eingelegter Platindrähte 
stattfand, ein milchichtes ammoniakalisch reagirendes Destillat, welches 
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Das Destillat fractionirt aufgefangen, zeigte bis gegen 
Ende der Destillation und bis mehr als zwei Drittel der 
A Fliissigkeit abgezogen war, eine starke, ammoniakalische, 
durch den Geruch ‚wahrnehmbare Reaction. Die ersten 
25 bis 30 CC., welche übergegangen waren, gaben eine 
a weifsliche opalisirende Flüssigkeit von eigenthümlichem am- 

moniakalischem Geruch; während die später abgebrochenen 


dreimal mit Aether behandelt wurde. Die Aetherauszüge hinterliefsen 
beim Verdunsten neben einer wässerigen Wlüssigkeit, kleine dlige Tropfen, 
welche mich überraschten, indem ich sie dem Ansehen nach für Coniin 
zu halten berechtigt war. Bei näherer Prüfung ergab sich jedoch, dafs 
diese leicht in Aether und Alkohol löslichen acht Tropfen neutral rea- 
girten, und nachdem sie mehrmals mit Alkohol und Aether behandelt 
waren, keinen Geruch zeigten und ebenso wenig eine Continreaction 
gaben. Die wässerige Flüssigkeit zeigte hingegen deutliche, jedoch sehr 
schwache Reaction auf Coniin. Diese öligen Tropfen waren aufserdem 
leicht Aüchtig, indem sie in Glasschälchen über Schwefelsäure über Nacht 
verschwunden waren, und der ganzen Oberfläche der Schwefelsäure und 
dem; damit benetzten Rand des Porcellangefifses eine dunkle Färbung 
mitgetheilt hatten. Ich habe diese Oeltröpchen bei der Destillation zer- 
setzter thierischer Substanzen nach der Behandlung mit Säure schon 
öfter beobachtet, jedoch*noch keine Zeit gefunden sie näher zu untersu- 
schen. , Von Dr. Ludwig und A. Kromeyer (Archiv der Pharmacie 
Bd. 97) wurde bei der Destillation der Eingeweide einer fünf Monate 
alten Leiche, eine blättrige krystallinische Fetimasse von starkem Leichen- 
geruch erhalten. Es. ist nicht unwahrscheinlich, dafs zwischen dem von 
mir beobachteten neutralen Qelstoff und jener Fettmasse ein Connex 
statifindet, und diese nur durch Oxydationsmetamorphosen hervorgerufen 
ist und deren-Endproduct der Metamorphose. vielleicht jenes Fettwachs 
ist, welches Foureroy als er. nach Salpeter die Kirchhéfe umwäühlte 
fand, und das später von Chevreul fur verseiftes Menschenfett gehalten 
wurde. 

Den. anderen Theil des einen Drittels der Contenta behandelte ich 
genau nach der im Gutachten angegebenen Methode und erhielt in dem 
Destillate eine dem, ersten Theil gegenüber weit überwiegende Menge 
Coniin, welche in der nach der Aetherverdunstung zurückgebliebenen 
wässerigen Flüssigkeit aufgelöst war. Keine Ocltrdpfchen,) sondern nur 
eine den. ‚Coniinspuren entsprechende. ölige Schicht fand ‚sich auf der 
Flüssigkeit vor. ,Vollkommen deutlich und sicher konnte ich hiermit 
alle Reactionserscheinungen hervorbringen, , Sonach ‘dürfte es wohl nicht 
rathsam seyn, das Abfiltriren des Magmas zu unterlassen. 
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Destillate immer heller und zuletzt ganz klar waren und 
rein ammoniakalisch rochen. 

Wenn auf Gegenwart eines flüchtigen organischen Al- 
kaloids von basischer Eigenschaft zu schliefsen war, so 
mufste dasselbe in den nach einander erhaltenen Destilla- 
ten vorhanden seyn. Da die bekannten flüchtigen und gif- 
tigen Alkaloide: Nicotin und Coniin sich durch Aether aus 
einer wälsrigen Lösung abscheiden lassen, so unterwarf ich 
die einzelnen Destillate dieser Behandlung. 

Die zuerst übergegangene weifsliche opalisirende Flüs- 
sigkeit behandelte ich drei Mal mit reinem Aether. Sodann 
wurde das Ganze nach und nach in einer mit einem Glas- 
hahn versehenen Bürette zum Abscheiden gebracht und die 
walsrige Lösung zuerst durch Ablassen von der Aetherlö- 
sung getrennt. Die Aetherlösung in einer Glasschale blieb 
der Selbstverdampfung überlassen und hinterliefs eine schwach 
milchichte opalisirende wäfsrige Flüssigkeit, welche etwa 12 
bis 15 Tropfen betrug. 

Diese Flüssigkeit zeigte einen eigenthümlichen scharfen 
Geruch, welcher an Mäuseharn ‘und Schierling erinnerte 
und Curcumapapier röthete, Mit einer für diesen Zweck 
besonders geeigneten kleinen. Pipette '),. welche die Ent- 
nahme halber und einzelner Tropfen gestattete, nahm: ich 
zu den nachstehenden Versuchen, jedesmal ungefähr zwei 
Tropfen ab und versetzte sie in kleinen Probirgläsern mit 


einigen Tropfen destillirtem Wasser. ik 


22089 
1) Zum Aufnehmen geringer Spuren von Flüssigkeiten au 
chen, Wunden u. dgl. habe ich mir folgende Art Pipette construirt, 
Ich nehme ein etwa 3 bis 4 Millim. im Durchmesser haltendes an einem 
Ende zu einer feinen oflenen Spitze ausgezogenes Glasröhrchen, stecke 
es mit seiner weiten Oeffnung in, ein etwa 6 bis 8 Centim. | langes 
Gummiröhrchen und verschlielse diefs am anderen Ende luftdicht mit 
einem kurzen Stückchen massiver Glasröhre, Hält man die Pipette 
zwischen dem Zeigefinger und Daumen der rechten Hand, so kann man 
dem ‚Gummiröhrchen. ‚jeden stärkeren oder schwächeren Druck geben 
und beliebige Mengen Flüssigkeit aufsaugen, und in andere Gefälse 
übertragen. 
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a) Zu einem Probirgläschen machte ich einen Zusatz von 
einer in Jodkali bereiteten Jodlösung, wobei sich 

eine reine kermesfarbige Trübung und ein ähnlicher 

Niederschlag einstellte. 

b) Zu einer Portion wurde tropfenweise Chlorwasser 
gesetzt, und die Flüssigkeit wurde fast milchicht weifs 
getrübt. 

c) Goldchlorid und Platinchlorid brachten, das erstere 
einen hellgelben, das letztere einen etwas dunkleren 
Niederschlag hervor. 

d) Eine Auflösung von Probeflüssigkeit aus Molybdän- 
säure in Weinsteinsäure erzeugte einen weifsen sich 
schnell absetzenden starken Niederschlag *). 

e) Wurde zu einer Portion Gerbstofflösung gesetzt, so 
trübte sich diese weifslich und setzte einen Nieder- 
schlag ab. 

Der Rest der Flüssigkeit im Glasschälchen, wurde mit 
einer schwachen Lösung von Oxalsäure bis zur sauren 
Reaction versetzt, und dann über Schwefelsäure unter einer 
Glasglocke der Austrocknung überlassen ?). Nachdem diese 


1) Eine Auflösung von einem Theil Molybdänsäure und einem Theil WVein- 
steinsäure in zwanzig Theilen Wasser, welche eine weder durch Säuren 
noch durch Erwärmen fällbare Flüssigkeit liefert, fällt die Alkaloide aus 
ihren nicht zu sauren Auflösungen flockig oder pulverig. Hingegen wer- 
den von ihr weder die neutralen oder sauren Alkalisalze (schwefelsaures 
oder oxalsaures Ammon) noch die Lösung der Kohlenhydrate, der Gly- 
coside, Alkohole, Harnstoff, Amygdalin und andere gefällt. 

Ein auffallendes Verhalten zeigt diese Auflösung zu Gerbsäure, Gal- 
lussäure und Pyrogallussiure, deren Lösungen noch bei grofser Verdün- 
nung gelb, bei etwas concentrirter hingegen tief dunkelbierbraun gefärbt 
werden und beim Schütteln einen gelb rhabarberfarbigen Schaum geben. 
Alkalisch reagirende Gerbsäurelösungen, welche an sich schon dunkel 
sind, werden noch dunkler gefärbt; in sauren Auflösungen aber, in 
welchen Eisenoxydsalze keine Reaction hervorbringen, erzeugt die VVein- 
steinsäure- Molybdänsäurelösung eine höchst auffallende Färbung. 

2) Die nach der Actherverdunstung erhaltenen wässerigen Coniinlösungen, 

auf denen öfter ein dünnes wie geronnenes Oel aussehendes Häutchen 

vorhanden ist, empfehle ich nie über Schwefelsäure zumal unter Mitan- 
wendung der Luftpumpe zu behandeln. Das flüchtige basische Coniin 
hat die Neigung sich ebenso schnell mit der Schwefelsäure zu verbinden, 
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erfolgt war, konnte kein Geruch an der kleinen krystalli- 
nischen Menge wahrgenommen werden, welcher hingegen 
sofort hervortrat, wenn Natronlauge bis zur Alkalität zu- 
gesetzt wurde, und dann noch reiner schierlingsartiger her- 
vorstach. Es konnte dieser Geruch abwechselnd durch Sät- 
tigung mit Säure zum Verschwinden und auf Zusatz von 
Natronlauge wieder hervorgebracht werden. 

Hiernach unterlag es keinem Zweifel, da alle prägnan- 
ten Eigenschaften des Coniins trotz der geringen Menge 
desselben deutlich und ohne die Möglichkeit einer Ver- 
wechslung mit anderen Stoffen nachgewiesen waren, dafs 
Coniin oder ein dieses enthaltende Präparat in den Con- 
tentis anwesend seyn mufste. 

Nachdem die folgenden Destillate in gleicher Art mit 
Aether behandelt und dieser verdunstet war, hinterliefsen 
sie keinen bemerkbaren auf Gegenwart von Coniin hindeu- 
tenden Rückstand und konnte auch keine darauf hinwei- 
sende Reaction mit Curcumapapier, Jod und Chlorwasser 
u. s. w. erreicht werden. 

Zu den verschiedenen Prüfungen und Untersuchungen 
war die kleine aus dem ersten Drittel der Contenta ge- 
wonnene Quantität Coniin verbraucht worden. Es wurde 
daher, um dem Gutachten das Gift in Substanz beizu- 
legen, aus der zweiten Portion der in Alkohol conservir- 
ten Contenta das Coniin in gleicher Weise, wie vorher 


als die Verdunstung des Wassers stattfindet, und es sind, zumal bei so 
minutiösen Mengen, alle Verlüste zu vermeiden. Ich habe daher keine 
Coniin enthaltende Flüssigkeit durch Verflüchtigung der wässerigen Theile 
über Schwefelsäure concentrirt und würde in diesem Fall höchstens neu- 
trales Chlorcalcium zur Austrocknung empfehleu Ich sättige alle erhal- 
tenen Coniin haltigen Flüssigkeiten sofort mit Oxalsäurelösung und be- 
wirke dann die Concentration und Trocknung über Schwefelsäure. Durch 
Abwaschen mit Aether reinige ich die Salzmasse von dem anhängenden 
thierischen Geruch und durch Auflösung in Alkohol trenne ich das darin 
unlösliche oxalsaure Ammon. Ueberhaupt ist zu berücksichtigen, dafs 
Coniin sowohl als Nicotin in ihren wässerigen Lösungen sehr schnell, 
und besonders in warmer Sommertemperatur, zu einer Ammoniakbildung 
neigen, 
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angegeben, hergestellt. Nach der Behandlung mit Aether 
und Verdampfung desselben wurde der Rückstand mit 
Oxalsiure in Glasschälchen gesättigt und über Schwefel- 
säure eingetrocknet. Das Trockne wurde mit Alkohol auf- 
genommen, wodurch oxalsaures Ammon ungelöst zurück- 
blieb, und die alkoholische Lösung nochmals im Uhrglase 
verdampft. Es wurde in dieser Form als oxalsaures Coniin 
mit Aether gewaschen zwischen zwei Glasplatten verschlos- 
sen, dem Berichte beigelegt. 

Ich schätze die ganze Menge des Giftes, welches in dem 
mir übergebenem Magen, Darm und Speiseröhre der K. 
noch unzersetzt enthalten war und zur chemischen Abschei- 
dung gelangte auf höchstens zwei Tropfen; und diefs ist 
auch der Grund, weshalb ich dasselbe im ungebundenen 
reinen Zustande dem Gutachten nicht beilegen konnte, 
Einmal würde es wegen seiner geringen Menge und Flüch- 
tigkeit in so kleiner Quantität verschwinden, und dann 
würde es sich auch bei längerer Aufbewahrung zersetzt 
haben, während es in der vorliegenden Form als Salz 
trocken aufbewahrt sich hält und jeden Augenblick durch 
Zusatz von etwas alkalischer Lauge frei gemacht werden 
kann und sich dann auch dem Laien durch seinen bezeich- 
nenden Geruch als Coniin documentirt. 

Der vorliegende Fall ist chemisch. wissenschaftlich von 
Interesse und bildet ein Seitenstück zu dem Bocarme’- 
schen Processe im Jahre 1853 in Belgien. Die Untersu- 
chung wurde daher von mir, als ich im Laufe derselben 
die Vermuthung von der Anwesenheit eines flüchtigen Al- 
kaloids gewonnen hatte, um jede Täuschung zu vermeiden, 
mit aller möglichen Vorsicht, Sorgfalt und Aufwand von 
Zeit ausgeführt. Ich habe, um das Coniin zu manifestiren, 
eine Menge vergleichender Versuche und Untersuchungen 
angestellt und dazu besonders den dritten reservirten Theil 
der Contenta verwendet. Die Resultate waren geeignet 
jeden Schein einer Selbsttäuschung zu beseitigen und ich 
unterlasse ihre Aufführung, weil sie nur ein wissenschaftli- 
ches Interesse haben, und nichts zur gröfseren Motivirung 
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beitragen können. Wenn gleich nach Auffindung eines so 
giftigen Stoffes die Gegenwart eines zweiten Giftes nicht 
zu vermuthen stand, so mufste der Vollständigkeit wegen 
die Prüfung auf fixe giftige Alkaloide und metallische Gifte 
ebenfalls vorgenommen werden. 

Eine weitere verdächtige oder giftige Substanz war aber 
nicht aufzufinden, weshalb ich es unterlasse das Ende des 
Berichts, welcher in der Hauptsache erledigt ist, folgen zu 
lassen. Ich bemerke nur noch, dafs der Inhalt der unter 
No. 2 und 3 aufgeführten Fläschchen, der eine reiner Aether 
und der andere Eau de Cologne war. 

Nachtrag. Zur Extraction der Contenta, wende ich, 
wie auch Stas empfieblt, Weinsteinsäure mit Alkohol, und 
nicht Chlorwasserstoffsäure an, weil ich bei vergleichenden 
Versuchen durch Weinsteinsäure eine gröfsere Ausbeute 
von Alkaloid als durch Salzsäure erhielt. Hingegen nehme 
ich zum Abscheiden des Alkaloids aus der sauren Lösung, 
nach Wittstock, gebrannte Magnesia, welche entschieden 
geringere Neigung hat, in der Hitze die oft kleine Menge 
des abzuscheidenden Alkaloids zu zersetzen, als Natron- 
lauge, wovon ich mich im Jahre 1856 bei Untersuchung 
eines mit gebranntem Stechapfelsamen versetzten gebrann- 
ten Kaffees, welcher zu einer Vergiftung benutzt worden 
war, überzeugte. 

Besonders empfehle ich, bei Aufsuchung der fixen Alka- 
loide das Mikroskop fleifsig zu Hülfe zu ziehen; es ist in 
der Hand des Geübten ein kostbares Instrument, wodurch 
man oft viel Zeit ersparen kann und grölsere Sicherheit 
und Gewifsheit bei Beurtheilung der Resultate gewinnt. 
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XI. Ueber einige optische Eigenschaften des Phos- 


phors; con Dr. I. H. Gladstone und 

Ehrwürden T. P. Dale. 


_ sichtbaren Spectrums genau mit H zusammenfalle oder nicht. 


Theil des Spectrums gemessen ward und welche Temperatur 


 Baden-Powell, gaben für den Brechungsindex des starren 
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Lo den in unserer Arbeit über den Einflufs der Tempe- 
ratur auf die Brechung des Lichts ') untersuchten Körpern 
gehörte auch der Phosphor, und die Erscheinungen die dieser 
elementare Körper darbot, waren so merkwürdig, dafs wir 
ihn seitdem näher und in Bezug auf andere optische Eigen- 
schaften untersuchten. 

Der Phosphor steht im Rufe äufserst lichtbrechend zu 
seyn; denn die ihm beigelegten Indices 2,125 und 2,224 
werden nur von dem des Diamants, 2,439, und den für 
noch höher gehaltenen des Realgars und des chromsauren 
Bleioxyds übertroffen. Unglücklicherweise ist jedoch bei 
diesen Bestimmungen am Phosphor nicht angegeben, welcher 


dabei stattfand, was zu wissen doch so wesentlich ist. 
Unsere Messungen, gemacht mit dem Instrument des Hrn. 


Phosphors bei 25° C. 29 
Linie A Linie D Ende des Violetten Yo 
2,1059 2,1442 2,3097 


Wegen der, späterhin zu erwähnenden, besonderen 
Schwierigkeit die festen Linien durch Phosphor zu sehen, 
ist es unmöglich zu sagen, ob die äufserste Gränze des 


Die obigen Zahlen ergeben nicht nur ein sehr hohes 
Brechungsvermögen, sondern auch eine noch nicht vorge- 
kommene Dispersion. 

Angenommen, H sey das Ende des Violetten, gaben sie: 

die Länge des Spectrums #4 — 44 = 0,2038 N 


Dispersionsvermögen = 0,1781. 


| 
| 
| 
| 
e j 1) Phit. Tr. 1858 p. 887. (Sie wird nächstens in den Annal. erscheinen). 
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Das durch Schwefelkohlenstoff gesehene Spectrum ist 
nicht halb so lang als dieses, da wg — u, bei derselben 
Temperatur nur 0,0906 ist. Das Dispersionsvermögen ist 
0,1460. Auch das Cassiaöl wird in dieser Beziehung voın 
Phosphor übertroffen, und die einzigen Substanzen, welche 
man als seine Rivale zu betrachten hat, sind Realgar und 
chromsaures Bleioxyd, denn diesen hat man die kaum glaub- 
lichen Dispersionsvermögen 0,255 und 0,3 beigelegt. Selt- 
sam genug, haben die bisher veröffentlichten Messungen 
des durch Phosphor gesehenen Spectrums dasselbe nur we- 
nig länger als das des Schwefelkohlenstoffs ergeben, und 
folglich das Dispersionsvermögen bedeutend geringer. 

Flüssiger Phosphor. Die Bestimmung des Refractions - 
und des Dispersionsvermögens war beim flüssigen Phosphor 
mit einiger Schwierigkeit verknüpft, nicht allein wegen seiner 
Entzündlichkeit im geschmolzenen Zustand, sondern auch 
weil er den Kitt des hohlen Prismas angriff und dasselbe 
leck machte. Nach mehren Versuchen erwies sich Gyps 
als ein wirksames Mittel dasselbe dicht zu machen. Fol- 
gendes waren die Refractionsindices bei 30° C. 

A D F @ Ende d. Violetten 
2,0389 2,0746 2,1201 2,1710 2,2267 

Diese Zahlen ergeben eine bedeutende Abnahme im Re- 
fractions- und im Dispersationsvermögen. Der Uebergang 
aus dem starren in den flüssigen Zustand ist auch mit einer 
bedeutenden Verringerung der Dichtigkeit verknüpft und 
das Verhältnifs zwischen der Dichtigkeit und der mittleren 
Brechung, 4p — 1, ist bei weitem nicht gleich in beiden 
Zuständen. So wurde in dem bereits erwähnten Aufsatz 
der Refractionsindex des dicht vor der Linie D liegenden 
orangefarbenen Strahls für den starren Phosphor bei 35° C. 
= 2,1168 und für den flüssigen bei derselben Temperatur 
= 2,0709 gefunden. Das spec. Gewicht des Phosphors in 
beiden Zuständen bei etwa 35° C. wurde nachher bestimmt. 
Folgende Tafel zeigt den Quotienten der Division des spec. 
Gewichts durch die mittlere Brechung, d. h. den Refractions- 
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sadl. Bei 35° C. Brechang Gewicht vermögen 

_ Starrer’ Phosphor 1,1168 1,823 1632 
flüssiger » 1,0709 1,763 1646 

Aus den obigen Indices fiir den geschmolzenen Phosphor 

lassen sich folgende Zablen berechnen als 


Länge des Spectrums = 0,1878. 
Dispersionsvermégen 
Diese Zahlen sind bedeutend kleiner als die beim starren 
Phosphor erhaltenen, und in der That scheint die Abnahme 
_ der Dispersion verhaltnifsmafsig gröfser zu seyn als die der 
Refraction. Bevor indefs H nicht gemessen ist, fehlen die 
Data zu einer genauen Bestimmung dieses Gegenstandes. 
Wie bei anderen Flüssigkeiten nimmt auch beim ge- 
schmolzenen Phosphor der Brechungsindex mit der Tempe- 
ratur ab. Unsere früheren Beobachtungen über den orange- 
farbenen Strahl dicht vor der festen Linie D führte zur 
Bildung der folgenden Tafel: 


104 Temperatur Brechungsindex Abnahme für 5°C, “ih 
30°C. 2,0741 
35 2,0709 0,0032 


Die Abnahme (Sensitiveness) wächst offenbar mit stei- 
gender Temperatur, und ist weit gröfser als bei irgend einer 
anderen von uns untersuchten Substanz, mit alleiniger Aus- 
nahme des Schwefelkohlenstoffs, wo sie ungefähr ebenso 
grofs ist. Der Einflufs von Temperaturveränderungen auf 
die Dispersion konnte nicht genau bestimmt werden. 

Phosphor löst sich bekanntlich äufserst leicht in Schwefel- 
kohlenstoff. Eine gesätligte Lösung ist fast so lichtbrechend 
und farbenzerstreuend wie geschmolzener Phosphor selbst; 
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an einer nicht ganz gesättigten wurden nämlich folgende 


Beobachtungen gemacht: 
Aeulserstes Roth Gelber Strahl Ende des Violetten 2 
1,980 2,013 2,205. 


Diese Zahlen sind nicht sehr zuverlässig, besonders beim 
brechbareren Ende des Spectrums. Bei einer etwas schwä- 
cheren und deshalb besser zu handhabenden Lösung des 
Phosphors in Schwefelkohlenstoff wurden folgende Indices 
erhalten: 

A B D E F G H 
1,9209 1,9314 1,9527 1,9744 1,9941 2,0361 2,0746 
aus welchen sich berechnen läfst: 

ode Länge des Spectrums = 0,1537 

Dispersionsvermögen 0,1613 

Die Winkelmessungen, aus welchen diese Indices be- 
rechnet wurden, gingen nur bis zu Minuten, da die von 
der Temperatur herrührenden Schwankungen eine grölsere 
Genauigkeit werthlos machten. Ein anderes und ernsteres 
Hindernifs entspringt aus der Undeutlichkeit des durch den 
Phosphor gesehenen Spectrums, welche die Erkennung der 
festen Linien sehr schwierig macht. Es ist nicht leicht, den 
Grund derselben anzugeben; sie rührt nicht her von der 
Gröfse der Brechung oder Dispersion, und wenn auch die 
starke Abnahme (sensitiveness) sie zum Theil erklären mag, 
so erklärt dieselbe sie doch sicher nicht ganz. Sie ist un- 
abhängig von dem mehr oder weniger krystallinischen Zu- 
stand des starren Phosphors und von der Gegenwart von 
starrem Phosphor in dem geschmolzenen; denn man beob- 
achtet sie auch in einer Lösung von Phosphor in Schwefel- 
kohlenstoff, welche natürlich ganz klar erhalten werden 
kann. Sonderbar ist es zu sehen, wie durch successiven 
Zusatz von Phosphor zum Schwefelkohlenstoff die ursprüng- 
lich scharfen Linien immer melir und mehr wolkig werden, 
Wir sind geneigt diese Undeutlichkeit eher einer schwachen 
Opalescenz zuzuschreiben, veranlafst durch ein Lichtbündel, 
welches ein wenig des Phosphors in jenen allotropischen 
Zustand versetzt, worin er nicht bei so niedriger Temperatur 
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schmilzt und in Schwefelkohlenstoff unlöslich ist, auch daher 
den starren Zustand annimmt, während der Beobachter nach 
den Strahlen schaut. 

Der untersuchte Phosphor war farblos, da er unter 
Wasser mit saurem chromsaurem Kali und Schwefelsäure 
erhitzt worden war. Der gewöhnliche gelbliche Phosphor, 
abweichend von den meisten gelben Substanzen, absorbirt 
die äufsersten rothen Strahlen und läfst die blauen durch, 
ohne Zweifel sehr geschwächt. Diefs scheint um so be- 
merkensweriher zu seyn, wenn wir uns erinnern, dafs eine 
andere Form dieses Elements die rothen Strahlen reflectirt 
und die übrigen absorbirt. 

Phosphorflamme. Eine starke Lösung von Phosphor in 


 Schwefelkoblenstoff wurde in einer Lampe verbrannt. Die 


intensive weifse Flamme, welche entstand, lieferte ein Spec- 
trum, welches sich etwa von der festen Linie « des Son- 
nenspectrums bis zum äufsersten Violett erstreckte, aber 


_ vollkommen frei von dunklen Linien oder Streifen war. 


XII. Ueber die Dampfdichte einer gewissen Anzahl 
Mineralsubstanzen; 
von H. Sainte-Claire- Deville und L. Troost. 
(Compt. rend. T, XLV, p. 821. Auszug.) 


Die Bestimmung der Dampfdichten nach dem Verfahren 


des Hrn. Dumas läfst sich mit sehr grofser Leichtigkeit be- 
werkstelligen, sobald die Flüchtigkeit der Körper, die man 
untersucht, die Anwendung eines Oelbades und eines Glas- 
gefälses gestattet. In diesen Fällen ist die Operation so 
einfach und rasch, dafs sie in allen Laboratorien, in wel- 
chen man sich mit organischer Chemie beschäftigt, täglich 
ausgeführt wird. Nicht so verhält es sich mit einer gro- 
{sen Anzahl Mineralsubstanzen, die fast immer sehr hohen 
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Siedpunkt haben, und daher nur selten in einem Oelbade 
und in einem Glasgefafs, welches schon in niedriger Tem- 
peratur schmilzt oder wenigstens erweicht, verflüchtigt wer- 
den können. Bei Aufsuchung eines Verfahrens, welches 
allgemein anwendbar wäre auf alle, selbst sehr schwerflüch- 
tige Substanzen, deren Dampfdichte zu kennen so interes- 
sant seyn würde, mufsten uns zuvor zwei Fragen beschäf- 
tigen, eine in Betreff der Natur des Bades, welches die 
Wärme fortleitet, und die andere in Betreff der Natur des 
Gefälses, worin die untersuchte Substanz verdampfen soll. 

Eine grofse Anzahl Versuche, welche wir mit verschie- 
denen gewöhnlichen und bei niedriger Temperatur sieden- 
den Substanzen anstellten, hat uns gezeigt, dafs nichts 
leichter ist als sich constante Temperaturen zu verschaffen, 
dadurch dafs man Luftthermometer in den Dampf taucht, 
unter gewissen Vorsichtsmaafsregeln, um den Einflufs der 
Wärme des Ofens und der Temperatur der umgeben- 
den Luft abzuhalten. Die Einrichtung unserer Appa- 
rate vernichtet diese Fehlerquelle gänzlich. Zu denjenigen 
Versuchen, bei welchen man Glasgefälse anwenden kann, 
erschienen uns als die geeignetsten Substanzen: der Dampf 
des Quecksilbers, welches nach den Versuchen des Hrn. 
Regnault bei 350° C. siedet, und der Dampf des Schwe- 
fels, dessen Siedpunkt Hr. Dumas auf 440° festgesetzt 
hat. In beiden Fällen ') bedient man sich eines selben 
Apparats, bestehend aus einer Quecksilberflasche, deren 
Hals man abgeschnitten hat, so dafs sie einen blofs unten 
verschlossenen Cylinder darstellt. Im Innern befinden sich 
zwei Diaphragmen mit Löchern, zwischen welchen der Bal- 
lon in einer Höhe von 6 bis 8 Centimetern über dem Bo- 
den der Flasche gehalten wird. Kleine cylindrische Plat- 


1) Der Schwefel greift die Eisengefifse dnrchaus nicht an; nur bedecken 
sich unsere Diaphragmen mit einer Art von gelbem Hammerschlag, wel- 
cher, wie Magnetkies, die Zusammensetzung Fe,$, hat. Diefs bestä- 
tigt die Analysen und die Ansicht des Hrn. G. Wertheim in seiner 
Doctor-Dissertation, woraus hervorgeht, dafs der Magnetkies durch die 

Formel Fe,$, ausgedrückt wird. 
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ten, parallel den Wänden der Flasche gehalten, bilden 
Schirme (matelas de vapeur), welche jeden Einflufs sowohl 
der überschüssigen Wärme des Ofens, als der Berührung 
der umgebenden Luft fortnehmen. Oben ist der Apparat 
verschlossen, durch eine gufseiserne Platte, versehen mit 
zwei Löchern, von denen das eine den ausgezogenen Hals 
des Ballons durchläfst und der andere den Stiel des Luft- 
thermometers, welcher nicht graduirt zu seyn braucht, weil 
er nur dazu dient, die Festigkeit der Temperatur zu er- 
weisen '). Ein Eisenrohr ‘von 2 Centim. Durchmesser ist 
möglichst hoch auf die Quecksilberfläche geschraubt, damit 
an seinem Ursprung zwischen seiner Oeffnung und dem 
Anfang des Kolbenhalses ein lothrechter Abstand von we- 
nigstens 8 Centim. vorhanden sey. Wenn man mit Schwe- 
fel operirt, ist es gut den Apparat durch ein auf dem er- 
sten befestigtes dickeres Eisenrohr zu verlängern, damit der 
Schwefeldampf sich darin verdichte und der flüssige Schwe- 
fel sich dergestalt erkalte, dafs er aufserhalb des Apparats 
abfliefst, ohne Feuer zu fangen. Die Operation läfst sich 
leicht bewerkstelligen und es würde zu weit führen, hier 
alle Details anzugeben, die in unserer Abhandlung beschrie- 
ben sind. Insgemein destilliren wir 1 Kilogrm. Schwefel 
und 1 bis 2 Kilogrm. Quecksilber. Ob der Versuch zu 
Ende sey, erfährt man, wenn die Spitze des Ballons, die 
man durch ein Stück brennender Holzkohle heifs erhält, 
keine Dämpfe mehr entweichen läfst. Wir geben hier die 
durch dieses Verfahren erhaltenen Dampfdichten. 

Das reine Aluminiumchlorür verflüchtigt sich leicht und 
hinterläfst nur einen unbedeutenden, obwohl voluminösen 
Rückstand. Es gab uns folgende Zahlen, entsprechend der 
Formel Al, Cl, =2 Volumen. 

In Quecksilberdampf von 350° C. ' 

9,38 9,32 Mittel 935 © 


1) Bei unseren letzten Versuchen haben wir diefs ‘Thermometer fortgelas- 


sen, da_es nur zur Controle gedient hatte und bei gut geleiteten Ver- 


suchen niemals schwaukte, 
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In Schwefeldampf von 440°C.') ail 

9,34 933 9,37 Mittel 9,34. a 

Die berechnete Dichte ist 9,31. atımlev 

Das Eisensesquichlorür hat eine Dampfdichte entspre- 
chend der Formel Fe, Cl, = 2 Volumen. 


In Schwefeldampf von 440° 9 alımı 
11,42 11,37 Mittel 1139. 
Die berechnete Dichte ist 11,25. ry 


Das im Ballon rückständige Eisenchlorür krystallisirt in 
grofsen sechsseitigen Tafeln von sehr reichem Granatroth 
im Durchsehen, und von Cantharidengriin beim Darauf- 
sehen. Das Aluminiumchloriir scheint dieselbe Form zu 
haben und zeigt überdiefs Pyramidenflächen, welche die 
Symmetrie des Rhomboédrischen Systems besitzen; es ist 
ein sehr schöner Körper, seine Krystalle sind vollkommen 
durchsichtig und ganz farblos. 

Das Quecksilberchlorür, mit dem wir experimentirten, 
obwohl seine Dampfdichte schon von Mitscherlich beob- 
achtet ward, hat uns die Zahl 8,21 gegeben, statt der theo- 
retischen 8,15, entsprechend der Formel Hg, Cl =4 Vo- 
lumen. 

Hr. Mitscherlich fand 8,35. Es war eine vortreff- 
liche Verification,. die wir nicht unterlassen durften, mit 
unserem Verfahren vorzunehmen. 

Wir geben noch die Dampfdichte des Chlorzirkoniums 
als recht sonderbares ‚Beispiel, um zu zeigen, wie wichtig 
dieses Datum ist zur Feststellung der Analogien und dem- 
gemiifs der chemischen Formeln. 

Wir,fanden für das Chlorzirkonium, in Schwefeldampf 
erhitzt, die Zahlen 

810... 8,21 Mittel 8,15. 

Die, bisjetzt angenommene Formel ist Zr Cl, oder. in 

Zahlen 174,5. .Da,. nach dem Gay-Lussac’schen Gesetz, 


1) Wir haben diese von Hrn. Dumas bestimmte Ziffer angenommen. 
Unsere Versuche führten zu einer etwas höheren, jedoch nur sehr wenig 


verschiedenen Zahl. 
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die Dampfdichten (bis auf einen einfachen Factor, der im- 
mer 5, 1 oder 2 ist) genau proportional sind den Aequi- 
valenten, so folgt, dafs das Product der Multiplication des 
Aequivalents 174,5 in die Dichte des Wasserstoffs 0,0692, 
nämlich 12, zufolge der gewöhnlichen Regel gleich seyn 
mufs entweder direct der durch den Versuch gefundenen 
Zahl, oder der Hälfte oder dem Doppelten derselben; man 
sieht sogleich, dals es zwei Dritteln derselben gleich ist. 
Dieselbe Bemerkung gilt vom Chlorsilicium, so dafs man 
um eine Condensation in ganzen Zahlen zu haben, genö- 
thigt ist zu schreiben für die Formel des Chlorsiliciums 
SiCl, =4 Vol. und Si = 3.22 
und fiir die des Chlorzirconiums 
ZrCl,=2 Vol. und 
Diefs giebt fiir die theoretische Dampfdichte des Chlor- 
zirconiums 8,02 statt der durch den Versuch gefundenen 
8,15. Diese Resultate bestätigen die Ansicht der Chemi- 
ker, die mit Berzelius und Dumas dahin neigen, Sili- 
cium und Zirkonium in eine und dieselbe Gruppe zu stellen. 
Wir halten das Problem der Bestimmung der Dampf- 
dichten bei den festen Temperaturen der Siedepunkte des 
Quecksilbers und Schwefels auf die praktischste und leich- 
teste Weise gelöst, und fordern die Chemiker, welche flüch- 
tige organische Substanzen zu untersuchen haben, die einer 
Temperatur von 350° oder gar von 440° widerstehen, drin- 
gend auf, ihre Operationen unter den von uns gewählten 
Umständen auszuführen. Es sind damit verknüpft: grofse 
Sicherheit für den Arbeiter, beträchtliche Zeitersparung, die 
Anwendung leicht mit Gas zu erhitzender Apparate, und 
endlich der Vortheil, bei so weit vom Siedepunkt der Sub- 
stanz entfernten Temperaturen operiren zu können, dafs 
man nicht mehr die seit der Arbeit des Hrn. Cahours 
so wohl bekannten Anomalien zu befürchten hat. 
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XIU. Ueber die Dampfdichtigkeiten bei sehr hohen 
Temperaturen; 
von H. Sainte-Claire Deville und L. Troost. 
I(Compt. rend. T. XLIX, p. 239, Auszug.) 


Die Bestimmung der Dampfdichte schwer fliichtiger Körper 
ist, heut zu Tage, bei den Mefsmitteln, die uns die Physik 
liefert, eine fast unmögliche Operation; indefs interessirt sie 
die Chemiker im höchsten Grade, indem sie ihnen Belege 
zur Stütze der grofsen Gesetze der Wissenschaft giebt, von 
denen man gegenwärtig annimmt, zwar nur nach Induction, 
aber auf eine wohl begründete Weise, dafs die Anwendung 
auf chemische Erscheinungen unabhängig sey von der Tem- 
peratur, bei welchen diese von Statten gehen. Die höchsten 
Temperaturen, bei denen man bisher operirt hat, gehen nicht 
viel über 500 Grad. Man findet sie angewandt von Hrn. 
Dumas in seiner grolsen Arbeit über das Mariotte’sche 
Gesetz und von Hrn. Mitscherlich '). Nach sehr zahl- 
reichen Versuchen ist es uns gelungen die drei grofsen 
Schwierigkeiten zu überwinden, welche unsere Vorgänger 
auf diesem Wege aufgehalten haben und welche entspringen 
aus der Natur der anzuwendenden Gefalse, aus der Con- 
stanz der Temperatur während der Dauer des Versuchs 
und endlich aus der Bestimmung der Temperatur selbst. 
Das Gefäfs, dessen wir uns bedienten, ist ein enghalsi- 
ger Ballon aus Porcellan, von 280 Cubikcentim., den Hr. 


1) In Hrn. Malaguti’s Traité de chimie lesen wir, dafs Hr. Bineau 
für die Dichtigkeit des Schwefeldampfes bei 1000° die Zabl 2,218 ge- 
funden habe. Wir haben die Beschreibung der von Hrn. Bineau 
angewandten Apparate und Methoden in fast allen wissenschaftlichen 
Sammelschriften und in jenem Buche selbst aufgesucht, aber nirgends 
etwas gefunden. Wir bedauern daher aufrichtig, nicht von einer Arbeit 
sprechen zu können, deren Genauigkeit durch den Namen des Verfassers 
verbürgt ist. Wir vermuthen sogar, dals es eine Interpretation der bei 
niederen Temperaturen erhaltenen Zahlenwerthe war, wodurch Hr, Bi- 
neau zu den genauen Zahlen 2,218 und 1000° gelangte. 
Poggendorff’s Annai. Bd. CVIll. 
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Gosse, zu Bayeux, die Gefälligkeit hatte, mit äufserster 
Sorgfalt fiir uns anfertigen zu lassen. Dieser Ballon ist 
unvollkommen verschlossen durch einen kleinen Porcellan- 
cylinder von 1 bis 2 Millim. Durchmesser, der drange in 
den engen Hals eintritt. Am Schlusse des Versuchs schmilzt 
man diesen Cylinder vor der Knallgas-Lampe auf einer 
kleinen Strecke und befestigt ihn dadurch in dem ausge- 
schweiften Theil des Halses, was einen hermetischen Ver- 
schlufs gewährt, der das Vacuum sehr gut aushält. 

Dieser Ballon ist eingeschlossen in ein, schon von uns 
beschriebenes '), eisernes Destillationsgefäls, in welchem wir 
Metalldämpfe zur Hervorbringung einer constanten Tempe- 
ratur anwenden, genau wie man einen verschlossenen Raum 
mittelst des Dampfes von siedendem Wasser auf 100°, oder, 
wie wir schon gethan ’), mittelst des Dampfes von siedendem 
Quecksilber oder Schwefel unveränderlich auf 350° oder 
440° bringt. Bei den Versuchen, die wir heut veröffentli- 
chen, bedienten wir uns der Dämpfe von siedendem Kad- 
mium (860°) oder siedendem Zink (1040°). So erhielten 
wir in der Temperatur eine Constanz, die wir durch die 
empfindlichsten Mittel verificirten. 

Was die Temperatur betrifft, so haben wir die Schwie- 
rigkeiten ihrer genauen Bestimmung dadurch überwunden, 
dafs wir immer mit Gefäfsen von gleichem Material und 
gleicher Räumlichkeit arbeiteten, und in diese folgweise 
Joddampf °) und den Dampf des zu untersuchenden Kör- 
pers brachten. So erhielten wir in grolser Schärfe das 
Verhältnifs der Dichtigkeiten dieser beiden Dämpfe, von 
denen die eine, die des Jods, von unseren Vorgängern 
und auch von uns selbst mit grofser Genauigkeit bestimmt 
worden ist. Die Bestimmung der Temperatur wird auf 

1) Comptes rendus, T. XLV, p. 821 (Siehe die vorhergehende Notiz). 
2) Ebendaselbst. 
3) Der Joddampf wird bei dieser Art von thermometrischer Bestimmung 


einfach deshalb statt der Luft genommen, weil er etwa neun Mal sehwe- 
rer ist als diese, die Fehler der WVägungen also weniger belangreich 
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Wir können in diesem kurzen Auszuge weder die Ap- 
parate, noch das angewandte Verfahren beschreiben, und 
sagen blofs, dafs wir uns möglichst an die Verfahrungsarten 
des Hrn. Dumas gehalten haben, nur abändernd, was die 
Natur der Operationen unter den von uns gewählten Ope- 
rationen unthunlich machte; wir haben uns hierbei immer 
sehr wohl befunden. Zum Belege unserer Methode geben 
wir hier einige unserer hauptsächlichsten Bestimmungen. 

Schwefel. Bei der Temperatur 860° ist seine Dampf- 
dichte schon 2,2 '); damit indefs diese Zahl definitiv würde, 
mufste sie von dieser Temperatur ab unveränderlich seyn ?). 
Und wirklich ist dem so, denn noch bei 1040° fanden wir 
dieselbe Zahl, deren Feststellung auf mehr als ein Dutzend 
übereinstimmender Versuche beruht. Man kann demnach 
mit Sicherheit annehmen, dafs das Aequivalent des Schwe- 
fels (16) ein Volum Dampf repräsentirt wie der des Sauer- 
stoffs (8). 

Selen. Der Selendampf bietet dieselben Anomalien dar 
wie der Schwefeldampf. Bei 860° ist seine Dichte 8,2; 
bei 1042” nicht mehr als 6,37. Erst von 1200° oder 1400° 
ab hoffen wir, sie constant zu finden. Andere Apparate, be- 


1) Diese Zahlen sind berechnet aus der scheinbaren Ausdehnung der Luft 
und des Joddampfs im Porcellan, welches sein Volum kaum verändert 
bei den höchsten Temperaturen. 

2) Aus den schönen Versuchen des Hrn. Cahours schliefsen wir, dafs 
man künftig eine Dampfdichte - Bestimmung nur dann als definitiv be- 
trachten kann, wenn zwei Versuche, bei genügend von einander abstehen- 
den Temperaturen angestellt, dieselben Resultate liefern. Ein einziger 
Versuch ist d h ungenügend, das will sagen, dals man sich auf eine 


Dampfdichte nicht eher verlassen kann, als bis sie oberhalb der Tempe- 
ratur erhalten worden ist, bei welcher der Dampf dem Ausdehnungsge- 
setz der Gase folgt und den Coéfficienten 0,00367 besitz. Nur dann 
sind die Zahlen vergleichbar, und zur Verification des Gay-Lussac’- 
schen Volumengesetzes brauchbar. Indefs müssen wir doch hier vieler 
Versuche erwähnen, die zwar mit einer constanten Störungsursache be- 
haftet waren, aber uns doch beim Quecksilber eine sonderbare Ausnahme 
von dieser Regel zeigten. Genöthigt unsere Versuche für den Augenblick 
zu unterbrechen, begnügen wir uns diese Thatsache anzugeben, die sich 
in der Folge vielleicht nicht bestätigen wird. Wir behalten uns vor, 
diese wichtige Untersuchung nächstens wieder aufzunehmen. 
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ruhend auf anderen Principien und bei den höchsten Tem- 
peraturen anwendbar, die wir gegenwärtig vorbereiten, wer- 
den uns ohne Zweifel zu der Zahl 5,44 gelangen lassen, 
welche die Theorie und die Analogie des Schwefels mit 
dem Selen angegeben. 

Phosphor. Seine Dampfdichte, genommen bei 1040°, 
ist 4,5 = 1 Volum (berechnet 4,4), entsprechend dem all- 
gemein angenommenen Aequivalent dieses Körpers. 

Kadmium. Seine Dampfdichte, genommen bei 1040°, 
ist 3,94 = 2 Volumen (berechnet in dieser Hypothese, wäre 
sie 3,87). 

Salmiak. Beobachtet bei 1040° ist seine Dampfdichte 
1,01 = 8 Volumen (berechnet 0,92). 

Aluminiumbromür. Beobachtete Dampfdichte 18,62 = 
2 Volumen (berechnet — 18,51). 

Aluminiumjodür. Beobachtete Dawpfdichte 27,0 = 2 Vo- 
lumen (berechnet == 27 8). 

Die beiden letzten Zahlen sind aus den mit Schwefel- 
dampf gemachten Versuchen berechnet. Das Aluminiumjo- 
dür besitzt eine auffallende Eigenschaft, die darauf deutet, 
dafs seine beiden Bestandtheile durch eine recht schwache 
Verwandtschaft vereinigt sind. Diefs Jodür schmilzt bei 
125° und siedet bei 350°. Bei dieser Temperatur verhält 
sich sein Dampf, wie wenn er aus reinem Aluminium in einem 
eigenthümlichen Zustand von Isolirung bestände. Er brennt 
an der Luft bei Berührung mit einem entzündeten Körper, 
dabei Jod und Aluninium gebend. Gemischt mit Sauer- 
stoff in einem widerstehenden Gefifs verpufft er lebhaft 
unter Einfluls eines elektrischen Funkens oder bei Annähe- 
rung einer Kerzenflamme, wie es ein Gemisch von brenn- 
barenı Gase und Sauerstoff thut. Offenbar sind die Be- 
standtheile des Aluminiumjodürs in den eigenthüwlichen 
Zustand übergeführt, in welchen alle complexen Körper 
gelangen, wenn sie der Wirkung einer hinreichend erhöhten 
Temperatur ausgesetzt werden, d. h. die Erscheinung zei- 
gen, welche der Eine von uns das Phänomen der Disso- 
ciation zusammengesetzter Körper genannt hat. 
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XIV. Bemerkungen über optisch zweiavige Tur- 
maline; von Bergrath Dr. Jenzsch. 


“ 

Ein 65"" langer rosenrother Turmalin- Krystall von Elba, 
an dessen beiden Polen die Basis vorherrscht, eine recht- 
winklig zur Turmalinsäule geschnittene 34"" dicke Platte 
eines grölseren rosenrothen Turmalins von Elba, eine eben- 
falls rechtwinklig zur 'Turmalinsäule geschnittene 13"” dicke 
Platte eines hyacinthrothen, grün umrandeten Turmalin-Kry- 
stalls von Penig in Sachsen und zwei parallel zur Basis 
geschnittene 13" dicke Platten eines blafsgrünen, rosenroth 
umrandeten Turmalin-Krystalls von Penig, an dessen einem 
verbrochenen Ende noch Spuren eines rosenrothen wittel- 
sten Kernes, welcher init dem äufseren rosenrothen Saume 
in einem gewissen Zusammenhange zu stehen schien, sich 
befanden, wurden sowohl zwischen der Turmalinzange, als 
auch unter einem zu Beobachtungen mit convergirend po- 
larisirlem Lichte eingerichteten Mikroskope untersucht. 

Bei allen übereinstimmend, besonders schön aber bei 
der hyacinthrothen Platte, zeigte sich ein ovales Ringsystem 
mit zwei dunkeln Hyperbein, welche sich bei einer Drehung 
des Objectes um 360° vier Mal, scheinbar zu einem Kreuze, 
schlossen, aber in den vier rechtwinklig auf einander ste- 
henden Zwischenrichtungen wieder sehr deutlich aus einan- 
der traten. Aus den von mir angestellten Beobachtungen 
ergab sich: 

1) dafs die von mir untersuchten Turmaline optisch zwei- 
axig sind; 

2) dafs die spitzen Winkel, welche die optischen Axen 
dieser Turmaline, ziemlich klein sind; 

3) dafs die optische Mittellinie mit der Axe der Turma- 
linsäule zusammenfällt. 

Bei näherer Prüfung der erwähnten Umrandungen er- 
gab sich aber, dafs der äulsere grüne Turmalin- Mantel mit 
dem hyacinthrothen Turmalin-Krystalle, sowie der blafsro- 
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 senrothe Turmalin - Saum mit dem blafsgrünen Turmalin- 
ue Krystalle nach einem bestimmten Gesetze regelmalsig ver- 
BE... ist; an den drei Turmalinplatten von Penig sieht 
man nämlich unter dem Polarisations-Instrumeute, dafs in 
= Weise die Hyperbeln im Turmalin-Mantel eine 
zu den Hyperbelu im Turmalin-Kerne um 90° gedrehte 
Lage einnehmen. 
aa Man könnte in Versuchung kommen, wenn auch wohl 
| noch nicht sämmtliche, so doch vielleicht die beschriebenen 
a a, Turmaline von Elba und Penig ihrer Krystallform nach 
oe zwar dem drei- und einaxigen (hexagonalen) Systeme sehr 
‘ a nahe stehend, dennoch aber wohl dem zwei- und einglie- 
_ drigen, oder wohl auch sogar dem ein- und eingliedrigen 
 Krystallsysteme angehörend betrachten zu wollen; 
eine Meinung in Hrn. Breithaupt’s wichtiger Beobach- 
tung, dafs an den vielen Turmalinen, welche er genau mes- 
sen konnte, die Flächen eines und desselben Rhomboéders 
in ein Rhomboéder-Drittel und in ein Rhomboéder- Zwei- 
 drittel oder in drei Theilgestalten, in dreierlei Rhomboéder- 
Drittel zerfallen, einige Unterstützung finden möchte. 
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XV. Ueber den Triphylin con Bodenmais; _ 
con F. Oesten. . 4 


In letzten Hefte dieser Annalen S. 511 macht Hr. Witt- 
stein mich in Betreff meiner Arbeit über den Triphylin von 
Bodenmais ') darauf aufmerksam, dafs dieses Mineral bereits 
von ihm im Jahre 1852?) untersucht und für dasselbe die 


schon von Fuchs aufgestellte Formel R, P ebenfalls ge- 
funden sey; dafs ich aber neben anderen Angaben diese 
Arbeit ganz unerwähnt gelassen hätte. Dieses Versehen 
kann nur dadurch in etwas entschuldigt werden, dafs ich 
die Angaben über die Zusammensetzung des Triphylin aus 
Rammelsberg’s Handwörterbuch der Mineralogie (letztes 
Supplementheft vom Jahre 1853) zusammenstellte, in wel- 
ches die Untersuchung von Wittstein aus Versehen nicht 
aufgenommen worden ist. 

Aufserdem bemerkt Hr. Wittstein, dafs von ihm neben 
Eisenoxydul noch Eisenoxyd gefunden sey. Das von ihm 
zur Untersuchung angewandte Mineral war, wenn auch nicht 
im mindesten verwittert, doch von einer schön hellblauen 
Farbe, welche darauf hindeutet, dafs dasselbe das Eisen nicht 
als reines Oxydulsalz, sondern als phosphorsaures Eisen- 
oxyduloxyd enthält. 

Ich mache daher wiederholt darauf aufmerksam, dafs 
von mir nur ein hell graugrünes, fast weifses, aber nicht 
bläuliches Material zur Analyse verwandt ist, indem letzte- 
res als schon in Zersetzung begriffenes Mineral betrachtet 
wurde. Das von allen blauen Stücken befreite fast weifse 
Mineral löst sich bei Abschlufs der atmosphärischen Luft fast 
farblos in verdünnter Chlorwasserstoffsäure auf und giebt 
mit Schwefelwasserstoff keinen Niederschlag von Schwefel. 
Die blauen Stücke lösen sich mit dunkelgelber Farbe und 
geben mit Schwefelwasserstoff eine weilse Trübung. k 


1) Diese Ann. Bd, 107, S. 436. 7 
2) Wittstein, Vierteljahressch. für pr. Pharm. Bd, 1, S. 506. 
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Es scheint somit in dem reinen noch nicht zersetzten 
Triphylin kein Eisenoxyd, sondern alles Eisen in Form von 
Eisenoxydul enthalten zu seyn. 

van Uebrigens weichen die Resultate der Analyse von Witt- 
stein und mir ziemlich bedeutend von einander ab, wie 
folgende Zusammenstellung ergiebt: 


Die von mir befolgte Methode, aus dem Gemische der 
drei Alkalien das Lithion in Form von salpetersaurem Salze 
durch Alkohol und Aether abzuscheiden, giebt genauere 
Resultate, als die von Wittstein angewandte, nämlich die 
Trennung des Lithion durch Alkohol und Aether bei den 
Chloralkalien zu bewirken. 


XVI. Ueber die Darstellung einer Glasmasse welche 
im elektrischen Lichte frei von Fluorescenz ist; 
vom Fürsten zu Salm- Horstmar. 

Ju 

af 

D: die käuflichen Glasröhren alle im elektrischen Licht 

Fluorescenz-Farben geben, wodurch die Reinheit der elek- 

trischen Lichterscheinungen in evacuirten Röhren gestört 


Wittstein’s Analyse meine Analyse 

Phosphorsäure 41,092 44,189 
5% 2 Eisenoxydul 35,616 
Manganoxydul 11,404 5,630 
use: Magnesia 

| Wasser 1,034 

99,369 100087 
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wird, so stellte ich mir die Aufgabe, ein von diesem Fehler 
freies Glas darzustellen. 

Es gelang mir ein solches Glas aus gereinigtem Borax 
darzustellen auf folgende Weise. Der gereinigte Borax 
wurde in kochendem destillirtem Wasser gelöst, im Verhält- 
nifs von 2 Loth Borax auf 236 Grm. destillirtem Wasser. 
Um jede Spuren von schweren Metallen möglichst daraus 
zu entfernen, wurde in die etwas abgekühlte Lösung ein 
Strom von Schwefelwasserstoffgas geleitet bis die Flüssigkeit 
eine gelbe Farbe hatte, dann verkorkt und 8 Tage stehen 
gelassen an einem erwärmten Ort, worauf der schwarze 
geringe Niederschlag abfiltrirt und das Filtrat durch einen 
Strom von kohlensaurem Gas vom meisten Schwefel befreit, 
durch Erwärmen ohne Kochen abfiltrirt. Das Filtrat ent- 
hielt aber noch eine Schwefelverbindung mit Natron. Es 
wurde daher mit Essigsäure schwach angesäuert und weil 
sich die entstehende Schwefeltrübung nicht vollständig ab- 
filtriren liefs, so wurde die Flüssigkeit eingeengt und ohne 
Weiteres in der Platinschale abgedampft und darin so lange 
stark erhitzt (ohne Glühen der Schale) bis die schaumige 
Masse trocken war, worauf sie im Platintiegel geschmolzen 
wurde. Es gab ein Kohle haltendes Glas, weshalb dieses 
wieder in kochendem Wasser gelöst, die Trübung abfiltrirt 
und das bräwnliche Filtrat wieder in Platin calcinirt und 
im Platintiegel bei anhaltender Hitze geschmolzen wurde, 
Hierdurch wurde ein farbloses Glas erhalten, ohne dafs der 
Platintiegel merklich angegriffen wurde. Es fanden sich 
zwar bunt angelaufene Stellen, welche aber, nach dem Rei- 
nigen mit Wasser, durch schwaches Gliihen sich mit Schwe- 
felgeruch verflüchtigten. 

Dieses Glas zeigte keine Spur von Fluorescenz in einer 
mit Wasserstoffgas evacuirten Geifsler’ schen Röhre. Hr. 
Geifsler stellte den Versuch in meiner Gegenwart auf 
folgende Weise an, die er sich ausdachte. Er legte ein 
röhrenförmiges Stückchen von diesem Glase, ein Röhren- 
stückchen von grün- und eins von blaufluorescirendem Glas, 
ein Stückchen Chlorophan und ein Stückchen gereinigtes 
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Boraxglas, welches durch Glühspan eines Eisendrahtes to. 
pasgelb gefärbt war, in eine Glasröhre von sehr dünnem 
Glase, schob diese nun in eine zu evacuirende Glasröhre und 


schmolz die Elektrode E in diese Röhre und zugleich mit 
der äulseren Röhre zusammen, so dafs der ganze Lichtstrom 
dieser Elektrode durch die innere Röhre gehen mufste. Bei 
m war, um mein gereinigtes Boraxglas auf die stärkste Probe 
zu stellen, ein wulstiger Rand aus diesem Glas an die ver- 
engte Mündung der inneren Röhre angeschmolzen. 

Das Resultat war, dafs der Chlorophan schön grün fluo- 
rescirte, die beiden Glasröhrenstückchen wie unter anderen 
Umständen ihre blaue und ihre grüne Fluorescenz sehr deut- 
lich zeigten, mein gereinigtes farbloses Boraxglas aber keine 
Spur von Fluorescenz gab, jedoch merkwürdiger Weise das 
durch Eisenglühspan gelb gefärbte Boraxglas auch keine 
Fluorescenz, sondern nur seine gewöhnliche gelbe Farbe 
zeigte. Die äufsere Glasröhre zeigte, soweit die innere Glas 
röhre reichte, keine Spur ihrer eigenthümlichen Fluorescenz 
weil das Glas der inneren Röhre ihr Lichtschirm war; und 
die innere Röhre zeigte, weil sie von sehr dünnem Glas war, 
nur an einzelnen runzlichen Stellen in der Nähe der Elek- 
trode ihre grüne Fluorescenz; so dafs das Auge durch das 
Glas der Röhren nicht gestört wurde. 

Das Boraxglas hat unter Anderen den grofsen Fehler, 
dafs es wegen seiner Leichtiliissigkeit und Sprödigkeit sich 
an gewöhnliches Glas nicht anschmelzen läfst, indem es 
beim Erkalten abspringt. Dieses Hindernils hat Geifsler 
eben durch die so sinnreiche Anordnung des Versuchs um- 
gangen. Ich hoffe aber noch eine Glasmasse zu combiniren, 
welche als wirkliche Löthmasse an beide Glasmassen ange- 
schmolzen werden kann; denn Röhren lassen sich aus dem 
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Boraxglas bilden, aber freilich nur mit grofser Kunstfertig- 
keit, weil in diesem Glase die Temperaturen der Fiiissigkeit 
und der Zähigkeit zu nahe beisammen liegen. 

Bei dieser Gelegenheit will ich noch bemerken, dafs ich 
zwei Prismen aus wirklichem Glase besitze, welche, wenig- 
stens im Lichtkegel des Sonnenlichts, keine Spur von Fluor- 
escenz zeigen. Das Eine ist von Merk in München und 
soll Flintglas seyn. Dagegen habe ich anderes Flintglas 
was grün fluorescirt im durchfallenden Sonnenlichtkegel des 
Brennglases. 

XVII. Ueber die Kieselsäure der Hohöfen; 
von H. Rose. 


ie meiner Abhandlung »über die verschiedenen Zustände 
der Kieselsäure ')« erwähnte ich eines merkwürdigen Vor- 
kommens derselben als Hüttenproduct in den Spalten sowohl 
des Gestells von ausgeblasenen Hohöfen, als auch in denen 
der Eisensauen in demselben. Ich hatte nur Gelegenheit 
mir eine höchst kleine Menge dieser Kieselsäure (+ Grm.) 
zu verschaffen; die Bestimmung des specifischen Gewichts 
derselben mufste daher unsicher seyn. Es wurde indessen 
leichter als das der krystallisirten Kieselsäure gefunden. 

Hr. Wöhler hatte die Güte mir eine beträchtliche 
Menge dieser faserigen Kieselsäure aus einem Hohofen von 
Rübeland im Harze zu übersenden, um die Versuche wieder- 
holen zu können. Sie bestand wie die früher untersuchte, 
aus seidenglänzenden Fasern in concentrischen Lagen um ei- 
nen Mittelpunkt gruppirt. Hin und wieder fanden sich in der 
vollkommen weifsen Kieselsäure schwarze Punkte von Eisen 
und Graphit und einige wenige aufserordentlich kleine Wiir- 
fel von gelbrothem Uyan-Stickstofftitan (Tiey-+3Ti’R), 
1) Pogg. Ann, Bd. 108, S. 1. 
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Su Die Kieselsäure wurde sorgfältig von diesen Einmengungen 
= getrennt; es war aber nicht möglich, sie ganz davon zu de 
ni freien, denn mit der Lupe waren nach dem sorgfältigen 
ur Aussuchen noch hie und da kleine schwarze Punkte zu 
vs bemerken. Sie wurde darauf von Hrn. Oesten einer Un- 
 tersuchung unterworfen. 
\ 1,197 Grm. dieser Säure zeigten das spec. Gewicht 2,32. 
= Sie hatte also die Dichtigkeit einer Kieselsäure, die so stark 
wie möglich ohne zu odemahenn erhitzt worden war. 
Die gefundene Dichtigkeit ist indessen wohl um ein sehr 
7 --weniges zu hoch, wegen der geringen Menge von Eisen, 
die sie enthielt. Wurde sie im befeuchteten Zustande der 
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Luft ausgesetzt, so wurde sie nach dem Eintrocknen an ei- 
nigen wenigen Stellen durch Eisenoxyd schwach gelb ge- 
färbt. Es war eine Digestion mit Chlorwasserstoffsäure 
absichtlich vermieden worden. 

Wurde diese Kieselsäure darauf mit Natronkalk geglüht, 
so wurde eine höchst geringe Menge von Ammoniak erhal- 
ten, das in Platinsalıniak verwandelt, einen Gehalt von nur 
0,07 Proc. Stickstoff in der Kieselsäure entsprach. Dieser 
Gehalt ist indessen ein wenig zu gering, weil die Glasröhre 
beim Glühen sprang, ehe die Operation vollkommen been- 
dei war. Man kann daher den Stickstoffgehalt wohl rich- 
tiger zu 0,1 Proc. annehmen. 

Ein anderer Theil der Kieselsäure, welcher minder rein 
von den Einmengungen erhalten werden konnte, wurde mit 
Chlorwasserstoffsäure behandelt, um das Eisen daraus aus- 
 zuziehen. 0,631 Grm. der so gereinigten Kieselsäure lösten 
sich in Fluorwasserstoffsiure und liefsen sich durchs Er- 
 hitzen bis auf einen sehr geringen Rückstand vollkommen 
verflüchtigen. Derselbe wurde mit elwas Schwefelsäure be- 
_ feuchtet, erhitzt wn den grölsten Theil der überschüssigen 
Schwefelsäure zu verjagen, und darauf nach dem Erkalten 
mit Wasser von gewöhnlicher Temperatur behandelt. Die 
Lösung trübte sich beim Kochen durch Ausscheidung. von 
0,004 Grm. Titansäure; die davon abültrirte Flüssigkeit hin- 
terliefs nach dem Abdampfen keinen Rückstand. Durch 
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das Wasser blieben als ungelöster Rückstand eine Mengung 
von Graphit und aufserordentlich kleinen gelben Würfeln 
von Cyanstickstofftitan, welche letztere erst nach Abschei- 
dung der Kieselsäure sichtbar wurden. Durch Schlemmen 
konnten 0,005 Grm. von diesen von 0,012 Grm. Graphit 
getrennt werden. Nimmt man an, dafs die gefundene Titan- 
säure durch Lösung der Titanwürfel in Fluorwasserstoff- 
säure und Schwefelsäure erhalten wurde, so entspricht die- 
selbe 0,003 Grm. Cyanstickstofftitan; im Ganzen wurden 
also 0,008 Grm. oder 1,26 Proc. Cyanstickstofftitan, so wie 
1,9 Proc. Graphit aus der Kieselsäure abgeschieden. 

Ich lasse es unausgemacht, ob das Ammoniak, das aus 
der Kieselsäure der Hohöfen durch Alkalihydrat entbunden 
wird, von Stickstoffsilicium oder von dem eingemengten 
Cyanstickstofftitan herrühre, das erst nach Auflösung der 
Kieselsäure in Fluorwasserstoffsäure sichtbar werde. Letztere 
Ansicht ist wohl die wahrschenlichere.. = = 

abv 
XVII. Das Anblasen offener Röhren durch eine 
Flamme; con P. Riefs. 


H.. Rijk e hat ein einfaches Mittel aufgefunden, den Grund- 


ton einer offenen Röhre in grofser Stärke anzublasen, in- 
dem er ein in der vertical gestellten Röhre angebrachtes 
Drahtnetz stark erhitzt, durch das der. aufsteigende Luftstrom 
plötzlich ausgedehnt wird (Ann. Bd. 107, S. 339). Nach- 
träglich ist daselbst angegeben, dafs Hr. Bosfcha zuweilen 
einen Ton erhielt in dem Augenblicke, wo er das Netz mit 
der Flamme zu erhitzen begann. Die Flamme mufste dazu 
in einiger Entfernung von dem Netze stehen, der Ton 
dauerte nur einige Augenblicke und war fast die obere 
Octave des Grundtones. 

Bei Wiederholung dieser interessanten Versuche habe 
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ich gefunden, dafs, bei einer Abänderung derselben, eine 
Zu Flamme den Grundton der Röhre sicher anbläst, und zwar 
4 _ mit grofser Starke und von längerer Dauer, als im Rijke’- 
| - Versuche. Man braucht hierzu nur ein feines Draht- 
| ia netz an einer Stelle im oberen Drittel der Röhre anzubrin- 
ite gen, und die Flamme vom unteren Ende aus in die Röhre 
einzuführen. Der Ton beginnt während die Flamme noch 
vom Netze entfernt ist, nimmt an Stärke, zuweilen auch an 
Höhe zu, wird constant, während die Spitze der Flamme 
das Netz berührt, und hört nach einiger Zeit auf. Je nach 
Beschaffenheit der Röhre, Stellung und Temperatur des 
Netzes, hat der Ton, der sich wenig vom Grundtone der 
Röhre entfernt, eine Dauer von 12 bis 70 Sekunden. Die 
Flamme geräth dabei in sichtbare Schwingungen und wird, 
wenn es eine Gasflamme ist und man sich einer kalten und 
engen Röhre bedient, häufig ausgelöscht. Obgleich der 
Versuch auch mit einer Ksrushllenmne gelingt, so verdient 
- die Gasflamme den Vorzug, da zum längsten Tönen 
die Flamme eine bestimmte Höhe besitzen ui, die man 
hier leicht findet. 
u Der Grundton einer Röhre wird in Rijke’s Versuch 
durch einen kalten Luftstrom angeblasen, der an ein heifses 
Netz tritt und dadurch ausgedehnt wird; hier hingegen durch 
einen heifsen Luft- und Gasstrom, der an ein kaltes Netz 
tritt und sich dadurch zusammenzieht. Es mögen bier einige 
Beispiele davon stehen, bei welchen Glascylinder und ein 
4 Netz aus ;', Linie dickem Messingdraht gebraucht wurden, 
von dem 40 Maschen nahe einen pariser Zoll einnahmen. 
Fa Ich gebe die Lage des Netzes an, die bei der längsten 
a _ Dauer des Tones angemerkt wurde; der Versuch selbst ge- 
stattet verschiedene Stellungen des Netzes. _ 
Die erste Röhre war 17,4 par. Zoll lang, 114 Linien 
weit, das Netz lag 43 Zoll vom oberen Ende entfernt; sie 
gab durch den heilsen Luftstrom den Ton fis' '), durch 


1) Nach Sondhaufs zweckmäfsiger Bezeichnung, (in einer Abhandlung, 
Kr die man im folgenden Hefte dieser Annal. finden wird) welche zu- 
Be: gleich die Schwingungszahl angiebt, wenn man für den Namen des 
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den kalten den Ton f'. Die zweite Röhre von 12 Zoll 
Länge, I Zoll Weite mit einem 2} Zoll vom obern Ende 
entfernten Netze gab durch den heifsen Luftstrom cis*, durch 
den kalten c*. Die dritte Röhre, 10,7 Zoll lang 15 Linien 
weit, das Netz 2% Zoll vom oberen Ende, gab durch den 
heifsen wie den kalten Luftstrom den Ton d?. Die vierte 
Röhre, 75 Zoll lang I Zoll weit, das Netz 2 Zoll vom Ende, 
gab durch den heifsen Luftstrom g? von kurzer Dauer, 
durch den kalten Luftstrom tönte sie nicht; eine Röhre von 
6 Zoll Linge 1} Zoll Weite konnte weder auf die eine, noch 
die andere Weise zum Tönen gebracht werden. An der 
zweiten Röhre hatte der Ton durch den heifsen Luftstrom 
die längste bemerkte Dauer, von mehr als 70 Sekunden. 
Niemals ist irgend ein Ton bemerkt worden, wenn nach 
dem Aufhören des Tönens die Flamme entfernt wurde; 
wohl aber ertönte der Grundton, wenn dann die Röhre 
umgekehrt wurde, so dafs, wie in Rijke’s Versuch, das 
Drahtnetz in dem untern Theil der Röhre zu liegen kam. 
In beiden Fällen ging ein kalter Luftstrom an das heifse 
Netz, und wenn auch die Luft nach der Umkehrung der 
Röhre kälter war als früher, da sie jetzt durch den kurzen 
Theil der warmen Röhre strich, so war dafür im ersten 
Falle das Netz viel heifser. Das Ausbleiben jedes Tons 
im ersten Falle ist daher auffallend. Ebenso auffallend ist 
das Ausbleiben des Grundtons, wenn die Flamme in den 
kurzen Theil der Röhre geführt wird, da hier scheinbar 
eine günstige Bedingung zum Ansprechen dieses Tones ge- 
geben ist in dem sehr heifsen Luftstrome, der an das kalte 
Netz tritt. Es folgt hieraus, dafs zum Ansprechen des Grund- 
tons durch das angegebene Mittel, in einer durch ein Draht- 
netz in zwei ungleiche Stücke getheilten Röhre, die Impulse 
die längere Luftsäule treffen müssen. Die Impulse kommen 
durch den kalten Luftstrom über dem Drahtnetze, durch 


Tones seine Schwingungszahl in der kleinen Octave, und zu dem Expo- 
nenten die Basis 2 setzt. So ist As! =185.2' ganze Schwingungen; 
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den heifsen unter demselben zu Stande. In der Röhre 
wird nämlich durch das heifse Netz der kalte Luftstrom 
ausgedehnt, geht durch die Maschen und stöfst gegen die 
_ Luftsäule über dem Netze; durch das kalte Netz wird der 
 heifse Luftstrom unter dem Netze abgekühlt, und dieser ge- 
> er räth zuerst in Schwingungen, die sich alsdann durch die 
BEN ganze Röhre fortpflanzen. 
XX. Eine Irrlicht- Beobachtung. 


(Aus einem Schreiben an Prof. Dove vom Hrn. Schulrath Looff.) 


Gotha 24. Oct. 1859 

E 4iner meiner talentvollsten Schüler, Theodor List, aus 
in welcher Ostern d. J. mit dem 
Zeugnils der Reife No. 1 mit Auszeichnung das Realgym- 
nasium verlassen, ein junger Mann von 19 Jahren, welcher 
5 mit ganzer Liebe dem Studium der Naturwissenschaft sich 
 hingegeben und neben klarem Verstande eine ausgezeichnete 
Beobachtungsgabe besitzt, besuchte mich in den ersten Ta- 
u gen des Octobers und reiste am 7. Abends 6 Uhr nach 
= seiner Heimath zurück, und zwar von hier bis Bebra mit 
der Eisenbahn, von da, um nicht mit der Post den grofsen 
h Umweg über Fulda zu machen, zu Fufs über Hersfeld und 
Schlitz nach Lauterbach. Hier hatte er in der Nacht wan- 
dernd, Gelegenheit, Irrlichte zu beobachten. Doch ich lasse 
ihn wortgetreu selbst sprechen. 

»Meine Wanderung erstreckte sich nicht, wie ich Anfangs 
gewollt, von Hersfeld bis Schlitz, sondern gleich von Bebra 
aus. Die Post ging erst zwei Stunden nach meiner Ankunft 
von Bebra nach Hersfeld; das dauerte mir zu lange, denn 
in zwei Stunden bin ich den Weg nach Hersfeld gegangen. 
Ueberall in den Dörfern war Kirmefs, das Jauchzen und 
Schreien der Tanzenden hörte ich bis ich grofsherzoglichen 


i 
h 
v 
I 
k 
h 
y 
v 
l 
I 
I 
7 
l 
‘ 
T 
= 
: 
] 
a 
: 


657 


Boden betrat. Unterwegs, zwischen Oberwegfurth und. 
Steinbach, in, unsereih Lande (Grofsherzogth. Hessen) sah 
ich etwas, was mir von hohem Interesse war und eine bis- 


her in mir herrschende Ungewilsheit beseitigte. Es waren 


weifsen Nebeln bedeckt und stark riechende, feuchte modrige — 


Dünste erfüllten die Luft. Plötzlich sah ich ein Flämmchen, — 


kaum zwei Schritt von mir am Rande der Chaussee. Ich 
hielt es für Täuschung. Doch der Mond schien hell und 
vollständig munter war ich. Um mich zu überzeugen, schritt — 
ich auf das Irrlicht zu, aber kaum noch einen Fufs entfernt — 
verschwand es. Doch es dauerte keine Sekunde, so sah ich 


ein zweites, drei, vier andere. Alle Flämmchen blieben | 


ruhig an einem Platze stehen, machten also keine Bocks- 
sprünge und tanzten auch nicht. Indessen mufste ich mich 
den Lichterchen sehr behutsam nähern, wenn sie nicht ver- 
löschen sollten, und mufste jeden Luftzug vermeiden. War 
ich recht vorsichtig, so gelang es mir oft, mich über die 
Flämmchen zu beugen und in der Distanz von 1} Fufs ihre 
Form und Farbe zu beobachten. Es waren Flämmchen 
von der Gröfse eines Hühnereies, die ganz ruhig auf und 
zwischen den Grashalmen standen. Die meisten hatten grün- 
lich weifses Licht mit ziemlich hellem Glanze. Ich war bei 
einigen so glücklich, bis in die Flamme mit der Hand zu 
greifen; Hitze war nicht zu spüren. Bewegte ich aber nur 
einen Finger, so war die Lichterscheinung verschwunden. 


diefs nämlich Irrlichter, — nicht eins, sondern nach einander 
wenigstens hundert. Das Fuldathal war mit sehr schweren 


Manche entstanden mit einer Art Knall. Es war derselbe 


Ton, welcher bei einer Blase von selbstentzündlichem Phos- — 
phorwasserstoffgas entsteht. Noch mufs ich bemerken, dafs 
die atmosphärische Luft sich in vollständiger Ruhe befand, 
Länger als 1 bis 15 Minuten hielt selten ein Flämmchen 
Stand. Es war nämlich durch den Mond so hell, dafs ich © 
genau das Zifferblatt an meiner Uhr erkennen konnte. Ge- 


täuscht habe ich mich nicht, denn ich habe die Sache zu 


genau und sorgfältig beobachtet; meine Augen waren auch 


vollständig klar, denn sah ich nach anderen Orten hin, so 


Poggendorff’s Annal. Bd. CVIIL, 12 
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_ war keine Lichterscheinung zu sehen. Die Lichterchen wür- 
den auch in diesem Falle vor mir herum in der Luft getanzt I 
Bn . a haben. Ich theile Ihnen diefs mit, weil ich glaube, meine ! 
Beobachtung wird nicht ganz ohne Interesse für sie seyn, 
Asa da es doch noch viele Leute giebt, welche an der Existenz 


solcher Irrlichter zweifeln. « 

whan oye tows wind 3 
ee Optische Apparate, zu haben bei Have 
Albert Sohn in Frankfurt a M. 

4 


optischer Projections- Apparat nach 
neuer Construction, mit ganz grofsen Kalkspath-Prismen, 
um alle die verschiedenen Polarisations-Erscheinungen zu 
projiciren, fiir ein gröfseres Auditorium grofs objectiv auf 
einer weifsen Wand oder auf einem Schirm darzustellen, 
sowohl mit linear- als circularpolarisirtem Licht, auch an- 
dere abnliche optische Erscheinungen zu zeigen. Bei dem- 
selben ist jede beliebige Lichtquelle anzuwenden, Sonnen - 
und Lampenlicht, also auch Kalk- und galvanisches Licht, 
ausgezeichnet gut und schön gearbeitet Fl. 140. 

Nörremberg’s neuer Polarisations- Apparat oder soge- 
nanntes Polarisations-Mikroskop wit einer kleinen Abände- 
rung; dieses besitzt ein so grofses Sehfeld, dafs man so- 
wohl die Pole der Axenbilder im Seignettensalz, welche 
bekanntlich 85 Grade auseinander liegen, als auch die Po- 
larisations- Erscheinungen in ganz kleinen Krystallplatten da- 
mit beobachten kann, von vorzüglichster Arbeit; nebst ei- 
ner Sammlung von 18 verschiedenen Krystallplatten, 6 Gyps- 
und Glimmer-Combinationen, welche überraschend schöne 
optische Figuren bilden, sodann eine Viertel Undulations- 
Glimmer -Platte, farbige Gläser, und compensirende Quarz- 
platte, alles vollständig zusammen Fl. 90, einfacher und mit 
weniger Apparat im Verhiltnifs billiger. 


|| 


Kleiner sehr zweckmäfsiger Apparat welcher bei jedem 
Mikroskop anwendbar ist, um mittelst desselben die Pola- 
risations-Erscheinungen mikroskopischer Objecte zu beob- 
achten, Fl. 11. 

Sammlungen schön präparirter polarisirender mikrosko- 
pischer Objecte, von Fl. 5 bis Fl. 11. 

Goniometer für jedes Mikroskop anwendbar, mittelst 
eines doppeltbrechenden Quarzprismas die Winkel mikros_ 
kopischer Krystalle schnell und leicht zu bestimmen, Fl. 15. 

Schöne Photographien des Mondes mittelst eines parallac- 
tisch aufgestellten zehnfiifsigen Reflectors auf Glas aufge- 
nommen, und dabei ein Doppelbild fürs Stereoskop nicht 
ganz als Vollmond in seiner gröfsten Libration gesehen mit 
Berücksichtigung der Entfernung und Lichtstärke Fl. 5. 

Verbesserte achromatische Stereoskope, versehen mit 
starker Vergröfserung, sowie mit mechanischer Einrichtung 
um gleichzeitig 25 Bilder aufzunehmen, und eine reiche 
Auswahl der schönsten und neusten Bilder. 

Eine Sammlung wissenschaftlich stereoskopischer Bilder 
und Zeichnungen, um die verschiedenen wissenschaftlich in- 
teressanten stereoskopischen Erscheinungen zu zeigen und zu 
erläutern, Fl. 2, vollständiger Fl. 4 bis Fl. 12. 

Apparat zur konischen Refraction, neuer Construction, 
um mittels Lupe und unter dem Mikroskope diese Erschei- 
nung in der Reihenfolge seiner Veränderung zu beobachten, 
Fl. 10 und höher. 

Engel’s Gypsmodell der Fresnel’schen Wellenober- 
flächen des Lichtes, wit Stativ, ausgezeichnet schön gearbeitet, 
Fl. 17 bis 30. Beer’s Modelle zur Erläuterung der Fort- 
pflanzungs- Verhältnisse des Lichtes in zweiaxigen Mitteln, 
des Plechroismus und der Polarisations - Verhälmisse der 
Atmosphäre Fl. 6, und Müller’s Modelle zur Erläuterung 
der Farbenerscheinungen im polarisirten Lichte, und in den 
ein- und zweiaxigen Krystallen, Fl. 7 und Fl. 11. 

Müller’s Wellenscheibe oder Stampfer’sche Scheibe 
wit zwei neuen Zeichnungen zur Erläuterung der ver- 
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schiedenen Wellenbewegungen mittels Seil, im Wasser und 
in der Luft Fl. 8. 

Kobel’s Stauroskop zu rascher leichter Untersuchung 
und Bestimmung von Fragmenten von Krystallen, Mineralien, 
und chemischen Präparaten, welchem Krystallsysteme sie 
auch angehören, besonders von solchen Fragmenten, welche 
aus Mangel an ausgebildeten Flächen etc. zur Prüfung auf 
andere Weise nicht geeignet sind, Fl. 22, ohne Nicol und 
Krystalle Fl. 14. 

Kobel’s complementares Stereoskop Fl. 25. 

Haidinger’s dichroskopische Lupen Fl. 6 bis Fl. 9. 

Sammlungen von dichroitischen und trichroitischen Mine- 
ralen, von Platten und Würfeln, und chemischen Präparaten. 

Sehr vollständige Sammlungen von Platten, um alle in- 
teressante Polarisations - Phänomene zu zeigen, von ein- und 
zweiaxigen Krystallen und chemischen Präparaten, dergleichen 
Würfeln, welche drei oder vier Phänomene gleichzeitig zei- 
gen. Sammlungen von Krystallen nach sehr verschiedenen 
Richtungen geschnitten, um die verschiedenartigen Figuren 
in demselben Krystall zu zeigen. Ausgezeichnet schöne 
Nicols und Turmalinzangen, überhaupt alle zur Polarisation 
des Lichtes nöthigen Apparate und Mineralien. 

Ein kleiner Apparat mit zwei übereinander drehbaren 
feinen Liniengittern, mittelst dessen man verschiedene inte- 
ressante, und eine neue Beugungs-Erscheinung zeigen kann, 
Fl. 7. 

Kreisgitter und die verschiedenen Nobert’schen Gitter. 

Ein kleiner netter Apparat zu den Interferenzstreifen, 
und Parallelspiegel Fl. 6. 

Ein Apparat, um auf eine einfache Weise sehr leicht 
und schöh die Interferenzerscheinungen anzustellen, Fl. 9. 
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